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LỜI NÓI ĐẦU 


Hoá lý không chỉ là cơ sở lý thuyết của hoá học mà còn là đầu mối hội tụ, giao nhau 
của nhiều lĩnh vực khoa học, kỹ thuật, công nghệ có liên quan: vật lý; sinh học; luyện 
kim; công nghiệp thực phẩm; dược phẩm, nông nghiệp; kỹ thuật bán dân; vật liệu; môi 
trường;... và do đó đã hình thành và phát triển các môn học trung gian: hoá lý - bán dẫn; 
hoá lý — sinh học; hoá lý - polyme; hoá lý — silicat; hoá lý — hữu cơ; hoá lý — thực phẩm; 
hoá lý — dâu mở;... dược giảng dạy và đào tạo ở các trường dại học, đặc biệt là các 
trường đạt học công nghệ, kỹ thuật. 


Cũng trên cơ sở kiến thức và các quy luật của các quá trình hoá lý mà người ta ngày 
càng thu được nhiều thành tựu to lớn trong việc khai thác, sử dụng tài nguyên thiên nhiên: 
tách chiết; làm giàu các kim loại quỷ hiếm; các được liệu; hương liệu quý; tỉnh chế; chống 
ăn mòn và bảo vệ kim loại; lọc và chế biến các sản phẩm dầu khí; tìm kiếm các nguồn 
năng lượng mới và sạch; tổng hợp các loại vật liệu mới; vật liệu tổ hợp; vật liệu cấu trúc 
có những tính chất dặc biệt về cơ, quang, điện, từ, rất nhạy cảm cấu trúc, dàng cho các 
lĩnh vực công nghệ và kỹ thuật cao: điện tử — tín học; hàng không; vũ trụ; năng lượng 
nguyên tử;...,; cải tiến, đổi mới, tổi tu hoá và điều khiển các quá trình công nghệ hoá học 
điển ra với tốc độ nhanh, độ chọn lọc cao ở điểu kiện mềm dịu (T, P thấp), nghĩa là phải 
đạt được năng suất cao và chất lượng sản phẩm tốt nhất, giảm tiêu hao năng lượng, tiết 
kiệm nguyên liệu, không có chất thải, chống ô nhiễm và bảo vệ môi trường. 


Trong giáo trình “Hoá lý - Cấu tạo phán tử và liên kết hoá học” này, tác giả đã trình 
bày một cách hệ thống các kiến thức cơ bản, hiện đại về các vấn đề có quan hệ mật thiết 
tương hổ: 


+ Cơ sở cơ học lượng tứ 
+ Cấu trúc eleCtFon HguHÿyÊH tử 
+ Cáu tạo phán tử và liên kết hoá học 


+ Mối quan hệ giữa cấu trúc, biến đổi cấu trúc và các tính chất vật lý, hoá lý, khả 
năng phản ứng của các chất dưới tác dụng của nhiều yếu tố ảnh hưởng khác nhau 


+ Một số phương pháp vật lý nghiên cứu thích hợn, nữu hiệu các vấn đề nói trên 
+ Thí dụ, câu hỏi và bài tập 


mà tác giả đã và dang giảng dạy nhiều năm nay cho nhiều khoá sinh viên thuộc các 
khoa khác nhau: Hoá; Thực phẩm; Sinh học; Luyện kim; Môi trường; Đại học tại chức;các 
lớp sau đại học của Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội và một số trường đại học khác 


Vì vậy, xuất bản giáo trình “Hoá lý - Cấu tạo phán tử và liên kết hoá học ” là đáp ứng 
nhị cầu cấp thiết cho việc giảng dạy, học tập ở các trường đại học khối công nghệ, kỹ 
thuật, ... 

Xim trân trọng cảm ơn các đồng nghiệp ở Bộ môn Hoá lý, Hội đồng Khoa học Khoa 
Công nghệ Hoá học Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội, các nhà khoa học ở các Trường 
Đại học, Trung tâm Khoa học và các Viện Nghiên cứu đã đóng góp nhiều ý kiến quý báu, 
Nhà Xuất bản Khoa học và Kỹ thuật đã giúp đỡ, tạo điều kiện thuận lợi cho tác giả trong 
quá trình chuẩn bị xuất bản giáo trình này. 


Việc biên soạn giáo trình này không tránh khỏi sai sót, rất mong nhận được sự góp ý 


xây dựng của bạn đọc. 


Tác gia 


MỤC LỤC 
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MỞ ĐẦU 


Đối tượng của hóa học là nghiên cứu cấu tạo, tính chất, tương tác và biến đổi các chất 
từ dạng này sang dạng khác. Như đã biết, các chất được tạo thành từ các nguyên tử hoặc 
phân tử. Bản thân phân tử lại do các nguyên tử liên kết với nhau tạo nên. Rõ ràng là các 
chất khác nhau, thí dụ như đường, muối, caosu, thuỷ tinh, thép, và các loại vật liệu tô 
hợp,... đều có tính chất đặc trưng và tính năng khác nhau. Nhưng vì sao vậy? Để giải đáp 
câu hỏi này, cần phải xem xét các chất đó được tạo thành từ loại nguyên tử hoặc phân tử 
nào, bản chất lực tương tác giữa chúng là gì, sự phân bố của chúng trong các chất ra 
sao,... Nói khác đi là tính chất của các chất phụ thuộc vào cấu tạo của chúng. 


Các phản ứng hóa học đều dẫn đến sự biến đổi phân tử các chất tham gia phản ứng, 
nghĩa là phá vỡ các liên kết cũ đồng thời xuất hiện các liên kết mới giữa các nguyên tử để 
tạo nên phân tử của các chất mới - sản phần của phản ứng. Vì vậy mà một trong những vấn 
đề quan trọng nhất trong hóa học là sự tương tác hóa học không thể tách rời với cấu tạo và 
các tính chất nhiều vẻ khác nhau của các chất. 


Vì các phân tử, nguyên tử, ion tham gia vào các phản ứng hóa học, có kích thước rất 
nhỏ nên còn gọi là các tiểu phân hóa học hoặc là các hệ vi mô (vi hạt). Thí dụ nguyên tử 
có kích thước cỡ 10cm và khối lượng khoảng 10” +10??g. Tất cả các tiểu phân hóa học 
đều chứa hạt nhân nguyên tử và electron. Cơ sở lý thuyết hiện đại nghiên cứu các hệ hạt vi 
mô là cơ học lượng tử. Việc ứng dụng cơ học lượng tử vào hoá học làm xuất hiện một lĩnh 
vực khoa học mới đó là hóa học lượng tử. 


Trên thực tế, các tiểu phân hóa học không tồn tại biệt lập. Phụ thuộc vào áp suất, nhiệt 
độ, lực tương tác giữa các nguyên tử, phân tử... mà các chất có thể ở thể khí, lỏng, hoặc 
răn (tinh thể hoặc vô định hình) gọi là các trạng thái tập hợp, gồm vô số vi hạt tương tác 
với nhau tạo nên hệ vĩ mô-vật thể vĩ mô. Vì vậy bài toán cơ học lượng tử cho hệ vĩ mô là 
vô cùng phức tạp. Đối với hệ vĩ mô, người ta ứng dụng các phương pháp nhiệt động học và 
phương pháp thống kê lượng tử. Trong phương pháp thống kê lượng tử, nhiệm vụ của cơ 
học lượng tử là xác định các hằng số phân tử như: năng lượng quay, năng lượng dao động, 
năng lượng electron. Trong sự gần đúng cấp không, hệ vĩ mô được xem là tập hợp của các 
hạt vị mô độc lập (không có tương tác lẫn nhau). Mỗi vi hạt được nghiên cứu bằng phương 
pháp cơ học lượng tử riêng biệt, còn toàn bộ hệ vĩ mô - bằng phương pháp thống kê lượng 
tử: Tìm mối liên hệ giữa các tính chất của các hệ vi mô và vĩ mô, xác định các đại lượng 
nhiệt động từ các hàng số phân tử. 


Về mặt thực nghiệm nghiên cứu cấu tạo chất có thể dùng các phương pháp vật lý như: 
quang phô phân tử; Rơnghen; nhiều xạ electron; cộng hưởng thuận từ electron; cộng 
hưởng từ hạt nhân; độ khúc xạ phân tử; mômen lưỡng cực... và các phương pháp hóa học. 


Lý thuyết và thực nghiệm liên hệ mật thiết với nhau. Lý thuyết có nhiệm vụ tổng quát 
hóa, rút ra các quy luật và giải thích các hiện tượng, các số liệu thực nghiệm. Ngược lại, 
các kết quả thực nghiệm giúp cho việc kiểm tra, là thước đo sự đúng đắn các vấn đề mà lý 
thuyết đặt ra và giải quyết. 
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Cấu tạo phân tử và liên kết hóa học, cũng như các mân học khác của hóa lý, được xem 
là cơ sở lý thuyết của hóa học vì trong nóa học cũng như trong các lĩnh vực có liên quan 
thường gặp nhiều vấn đề khác nhau của cấu tạo chất: 


- — Xác định cấu trúc nguyên tử, phân tử, sự tồn tại của các loại liên kết hóa học, các 
nhóm nguyên tử, mối liên hệ phụ thuộc các tính chất hóa lý vào cấu tạo các chất. 


- Phân tích cấu trúc hình học: xác định khoảng cách giữa các nguyên tử (độ đài liên kết 
hóa học); góc hóa trị; sự phân bố không gian của các phân tử; nguyên tử. 


- = Phân tích cấu trúc electron: xác định sự phân bố mật độ electron trong nguyên tử; 
phân tử; sự chuyển dịch electron theo mạch liên kết hóa học; độ âm điện của các 
nguyên tố; các chỉ số của liên kết hóa hợc. 


- — Phân tích các tính chất năng lượng: xác định các mức năng lượng trong nguyên từ; 
phân tử; tính toán các hàm nhiệt động U, H, G, F, S đặc trưng cho các trạng thái tập 
hợp; xác định năng lượng phân ly; đánh giá độ bền liên kết hóa học; các thềm năng 
lượng. 


- Ảnh hưởng tương hỗ giữa các nguyên tử hay nhóm nguyên tử trong phân tử. 


- - Tương tác giữa các phân tử: xác dịnh lực tương tác giữa các phân tử, ảnh hưởng của 
môi trường đến cấu tạo của các chất và quá trình biến đổi của chúng (khả năng phản 
ứng). 


- - Động học các phản ứng hóa học: xác định cơ chế; bậc phản ứng; hằng số tốc độ; bản 
chất của các sản phẩm tương tác trung gian. 


- = Phân tích định tính, định lượng thành phần hóa học của các sản phẩm chưa biết của 
phản ứng. 
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Rất nhiều dữ kiện thực nghiệm: hiệu ứng quang điện, hiệu ứng compton, quang phổ 
nguyên tử,... cho thấy chuyển động của các vi hạt không tuân theo các định luật của cơ 
học cổ điển (ba định luật Newton áp dụng cho chuyển động của các vật thể vĩ mô). Thật 
vậy, nếu dựa vào cơ học cố điển thì không thể giải thích được tính chất gián đoạn - lượng 
tử hóa của các đại lượng vật lý như năng lượng, động lượng, mômen động lượng,... cũng 
như đặc điểm chuyển động của các hạt vi mô... 


Thí dụ, khi xét mẫu hành tinh nguyên tử Sommerfeld (191 1) theo quan niệm của cơ học 
cổ điển thấy rằng: một điện tích (electron) chuyển động quanh một điện tích khác (hạt 
nhân nguyên tử) sẽ phát ra sóng điện từ một cách liên tục, năng lượng của electron sẽ 
giảm dần, cuối cùng electron sẽ rơi vào hạt nhân và như vậy thì nguyên tử sẽ không tồn tại 
được. Trên thực tế, nguyên tử tồn tại bền, còn quang phổ nguyển tử là quang phổ vạch. 


Để giải quyết mâu thuẫn trên, năm 1913 Bohr đã giả thiết rằng trong nguyên tử tồn tại 
những quỹ đạo dừng. Khi chuyển động trên các quỹ đạo đó, electron không thu và cũng 
không phát năng lượng. Electron chỉ thu hoặc phát năng lượng xác định khi nó chuyển từ 
quỹ đạo này sang quỹ đạo khác. Từ giả thiết này, Bohr đã xây dựng thuyết cấu tạo nguyên 
tử hydro. Thuyết Bohr đã giải quyết được tính gián đoạn năng lượng của electron và quang 
phổ vạch của nguyên tử hydro. 


Thuyết Bohr không áp dụng được cho các nguyên tử phức tạp (có nhiều electron) vì các 
kết quả thực nghiệm không thừa nhận các kết quả tính toán theo thuyết Bohr. Hơn nữa, 
thuyết Bohr lại chứa đựng mâu thuẫn giữa cơ học cổ điển và tiên đề mới về lượng tử hóa 
các đại lượng vật lý của các hạt. 

Những vấn đề tồn tại nói trên dẫn tới sự đòi hỏi phải có một cơ học mới ra đời - cơ học 
lượng tử để nghiên cứu các vi hạt. Muốn vậy, cơ học lượng tử phải được xây dựng trên cơ 
sở những tính chất và đặc điểm chuyển động của các vi hạt. - 


1.1. TÍNH CHẤT VÀ ĐẶC ĐIỂM CHUYỂN ĐỘNG CỦA VI HẠT 
: „oi Tính chất sóng - hạt của vật chất 


Các hiện tượng nhiều xạ, giao thoa đã chứng tỏ rằng có tính chất sóng với các thông số 


đặc trưng là bước sóng À hoặc tần số v. Giữa À và v có mối liên hệ: À = ¬. c là tốc độ ánh 
ý b 
sáng trong chân không. 
Các hiệu ứng quang điện, compton lại chứng minh rằng ánh sáng ngoài tính chất sóng, 
đồng thời có tính chất hạt: ánh sáng là vật chất gồm đòng hạt gọi là photon hay lượng tử 
ánh sáng. 
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Năm 1924, De-Broglie đã kết hợp tư tưởng của thuyết tương đối Einstein với nội dung 
của thuyết lượng tử ánh sáng Planck để tìm mối quan hệ giữa các tính chất sóng hạt (tính 
nhị nguyên) của vật chất. 

Theo Einstein, năng lượng của hạt photon có liên hệ với khối lượng của nó theo công 
thức sau đây: 

E =me” 1(1) 

Mặt khác, từ thuyết lượng tử ánh sáng Planck, năng lượng của photon được xác định 
theo tần số hoặc bước sóng bằng công thức: 


C 
E=hv=h.— 12 
A (2) 


trong đó hằng số Planck h = 6,63.10?”erg.s = 6,63.10”"J.s. 
Từ 1(1) và 1(2) suy ra: 
mc p 

p=m.c là động lượng. 1(3) gọi là hệ thức De-Broglie biểu thị tính chất sóng hạt của ánh 
sáng: À đặc trưng cho tính chất sóng, còn p đặc trưng cho tính chất hạt. 

De-Broglie còn giả thiết rằng tính chất sóng hạt cũng được biểu hiện ở các loại vi hạt 
khác như: electron, nguyên tử, phân tử, nghĩa là sự chuyển động của vi hạt tuân theo hệ 
thức tương tự như 1.(3): 


À=——_=_— 1(4) 


trong đó m và v là khối lượng và vận tốc của vi hạt. 


Giả thiết của De-Broglie đã được thực nghiệm xác nhận là đúng: Năm 1927, Davisson 
đã thu được ảnh nhiễu xạ của tia Rơnghen-sóng điện từ. Stern (1929) và Johnson (1931) 
cũng nhận được kết quả tương tự cho các trường hợp vi hạt là nguyên tử hyđro, heli và 
phân tử hydro. 

Vật chất nói chung là có biểu hiện tính chất sóng hạt, nhưng chỉ rõ rệt Ở các vi hạt. 
Thật vậy: 

Nếu xét một electron có khối lượng m=9,1.10°*g, vận tốc v=10°em.s' thì bước sóng sẽ 
h 6,63.10”””erg.s ¬-R : : h 
là À=——=——— >>. —x*#lÙ cm bảng khoảng cách giữa các tâm nhiều xa 

mv 91.107”g.10°cms' 5 ° 
(nguyên tử, ion) trong mạng lưới tính thể, nghĩa là thỏa mãn điều kiện nhiễu xạ. 

Đối với hệ vĩ mô, thí dụ: 

Nếu xét chuyển động của một con lắc đồng hồ - vật thể vĩ mô có khối lượng m = 50g, 
v= 25m.s' thì bằng cách tính như trên bước sóng À sẽ là A x 10'”em, nhỏ hơn rất nhiều so 
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với khoảng cách giữa các tâm nhiễu xạ trong tinh thể nên không thể quan sát được tính 
chất sóng của nó. 


Như vậy, tính chất sóng thể hiện rất yếu và có thể xem như không đặc trưng cho các vật 
thể vĩ mô. 


Bo 
1.1.2. Hệ thức bất định Heisenberg 


Trong cơ học cổ điển, nếu biết được tọa độ, vận tốc hay động lượng của vật thể vĩ mô ở 
thời điểm t nào đó: x = x(t), y = y(t), z = z(t), thì đồng thời có thể xác định được chính xác 


vận tốc tương Ứng V=vVx +Vy+V;,V= Jv‡+v? +v? =4? (+3 ()+¿Ÿ lộ 


Trong cơ học lượng tử, mối liên hệ giữa tọa độ và vận tốc hay động lượng của vị hạt 
khác với trong cơ học cổ điển. Thật vậy, theo hệ thức De-Broglie thì vế trái có ^ đặc trưng 
cho sóng si không phải hàm của tọa độ nên vế phải chứa vận tốc v hay động lượng p cũng 
không phụ thuộc và tọa độ. Để mô tả mối liên hệ giữa tọa độ và động lượng (hoặc vận tốc) 
của hạt, Heisenberg (1927) đã đưa ra nguyên lý bất định sau đây: 


Nếu tọa độ x và động lượng p, được xác định với độ chính xác tương ứng là Ax và Ap, 
thì tích của hai sai số đó không nhỏ hơn hằng số Planck h: 


` T1 15) 
2.T 


1(5) được gọi là hệ thức bất định Heisenberg viết cho trục tọa độ x. Đối với chuyển động 
của vi hạt theo các trục tọa độ y và z cũng có hệ thức tương tự như 1(5). 

Hệ thức I(Š) cho thấy: h là hàng số nên khi Ax tăng lên (sai số tọa độ lớn, nghĩa là tọa 
độ được xác định kém chính xác) thì Ap, giảm đi (độ chính xác của động lượng tăng lên). 
Ngược lại, khi Ax giảm đi thì Ap, tăng lên. Nói cách khác là không thể đo chính xác đồng 
thời cả tọa độ và động lượng của vi hạt. 


Tung Hàm sóng và phương trình Schrödinger 


Tập hợp các dữ kiện thực nghiệm về hiệu ứng quang diện, hiệu ứng Compton và quang 
phổ nguyên tử, sự tồn tại nguyên lý bất định Heisenberg và sự phát triển bản chất sóng của 
electron, nguyên tử, phân từ,...đã chứng tö tính bậj Ỷ và đòi hỏi sự ra 
đời cơ học mới thích hợp, có hiệu lực để mô tả đc Huyền động của 
các vi hạt. Đó chính là cơ học lượng tử hay còi đích đó, năm 
1926 Schrödinger đã đưa ra tiên đề về hàm sórg| và phương trình sóng. 

Trong hóa học người ta thường xét đến trạ at ng đó các đại 
lượng vật lý như thế năng, năng lượng toàn phần, mômen lưỡng cực diện, cấu hình 
electron nguyên tử, phân tử.... không thay đổi theo thời gian. Phương trình sóng 
Schrödinger cho trạng thái dừng có dạng: 


c-(E=U)a=0 1(6) 


¬ S.T 
V-ụ+ 
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, a?” :ð? sr8Ẻ|{++n ƒ dận (. TC `. 
trong đó VỶ = —x+>x†—y là toán tử Laplace, là hàm sóng mô tả trạng thái dừng, thực 
GX> OV= 0 


chất là một hàm phụ thuộc và tọa độ không gian w(x.y,z); m, E, U, là khối lượng. năng 
lượng toàn phần, thế năng tương ứng của hệ vi mô. U là hàm của tọa độ: U=U(x.y.Z). 


Phương trình sóng Schrödinger là phương trình cơ bản của cơ học lượng từ. Đó †à 
phương trình vi phân cấp hai phức tạp và chi giải được chính xác đối với hệ vi mô đơn giản 
nhất như nguyên tử hydro và các Ion giống hydro. Giải phương trình Schrödinger là tìm 
các hàm sóng v/ (hàm riêng) đặc trưng cho trạng thái dừng và các giá trị năng lượng E (trị 
riêng) tương ứng. 


I.1.4. Ý nghĩa vật lý của hàm sóng 


Trong cơ học cổ điển, khi biết được tọa độ và vận tốc hoặc động lượng ở một thời điểm 
cho trước thì trạng thái của hệ vĩ mô sẽ được mô tả một cách đầy đủ, nghĩa là có thể xác 
định chính xác đồng thời tất cả các đại lượng vật lý đặc trưng cho trạng thái của hệ. Từ 
những dữ kiện đó có thể xác định được quỹ đạo chuyển động của hệ cũng như các phương 
trình mô tả chuyển động và do dó tiên đoán được chính xác vị trí và các tính chất của hệ ở 
các thời điểm tiếp theo. 

Trong có học lượng tử, theo hệ thức bất định Heisenberg, hệ vi mô không thể ở trạng 
thái có tất cả các đại lượng vật lý được xác định chính xác đồng thời. Như vậy, sự mô tả 
trạng thái của hệ vi mô chỉ được thực hiện với một số đại lượng vật lý ít hơn. nghĩa là kém 
chi tiết hơn so với hệ vĩ mô và được thay thế bằng sự mô tả thống kê. Nhiệm vụ của cơ học 
lượng tử là xác định xác suất các kết quả do được. 

Hàm sóng là một khái niệm được dùng trong cơ học lượng tử đề tính các đại lượng vật 
lý của hệ vi mô ở trạng thái được mô tả bằng hàm sóng đó. Đặc biệt người ta thừa nhận là 
hàm sóng cung cấp tài liệu xác suất trong việc xác định vị trí của hệ vi mô trong không 
gian. 


Năm 1926 Bohr giả thiết rằng hàm sóng phải liên hệ với các tính chất vật lý quan sát 
được của electron qua w hay tổng quát hơn là ww” vì khi giải phương trình Schrõdinger, \ 
có thể là hàm thực hoặc hàm ảo (chứa số ảo ¡ = y—l ). Nếu tự là hàm ảo thì hàm liên hợp 
phức với nó sẽ là ự”. và " chỉ khác bởi dấu của ¡. Thí dụ: Nếu  = e'` thì ` =e*` và do 
đó w` = e"e"' = I> 0. Như vậy wˆ bao giờ cũng là một số thực và dương để phù hợp với 
giá trị của xác suất là thực và dương. 

Tích wdv là xác suất tìm thấy vi hạt trong yếu tổ thể tích dv và do đó t`= | |? >0 
là mật độ xác suất gập vi hạt, còn được gọi là bình phương môdun của hàm sóng. Vậy có 
thể phát biểu ý nghĩa vật lý của hàm sóng như sau: 

Xác suất tìm thấy vi hạt trong yếu tố thể tích dv bảng bình phương môđun của hàm 
sóng nhân với yếu tố thể tích đó. 
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Dựa vào nguyên lý bất định Heisenberg ta thấy: khi chuyển động xung quanh hạt nhân 
nguyên tử, electron tại những thời điểm khác nhau có thể ở những vị trí khác nhau với các 
giá trị xác suất tương ứng. Điều đó có nghĩa là: nếu ở vùng nào đó trong không gian của 
nguyên tử mà lự|?dv có giá trị lớn hơn thì electron có mặt trong vùng đó nhiều hơn so 
với ở các vùng khác có Ì  |?dv nhỏ hơn. 

Tập hợp tất cả các vị trí có mặt của electron trong nguyên tử tạo thành đám mây 
electron (hình dáng kích thước và sự định hướng của đám mây electron được làm sáng tỏ 

khi giải phương trình Schrödinger cho nguyên tử hyđro). 


Thí dụ: nếu giá trị lự |?dv = 0,01 thì có thể hiểu theo ba cách khác nhau nhưng đều 
dân đến một ý nghĩa: 


- — Nếu có thể ghi nhận các vị trí có mặt của electron vô số lần thì cứ một trăm lần ghi 
nhận như vậy sẽ có một lần electron có mặt trong yếu tố thể tích dv của nguyên tử. 


- Thời gian electron có mặt tại dv bằng một phần trăm toàn bộ thời gian ghi nhận. 
- __ Có một phần trăm điện tích của electron (0,01e) tập trung trong dv. 


Vì electron mang điện tích và chuyển động không ngừng nên điện tích đám mây của nó 
biến thiên liên tục từ vị trí này sang vị trí khác. Theo ý nghĩa vật lý của hàm sóng, điện 
tích electron trong yếu tố thể tích dv nào đó có giá trị e|ự|?dv, còn điện tích electron 
trong toàn bộ không gian mà nó có mặt được tính theo biểu thức: 


e [Jw[.dv =e 1(7) 


và do đó JM[.dv =1 I(8) 


chính là xác suất của sự cố chắc chắn xảy ra - sự tìm thấy electron tron tcàn bộ không gian 
mà nó có mặt. 


Biểu thức I(8) là điều kiện chuẩn hóa của hàm sóng và hàm sóng thỏa mãn điều kiện 
này được gọi là hàm sóng chuẩn hóa. 


Như vậy, xác suất gặp vị hạt được xác định theo hàm sóng. Giá trị của xác suất đó có 
thể nhận từ 0 (nhỏ nhất) đến ! (lớn nhất). Vì vậy, hàm sénz + phải thỏa mãn các điều kiện 
sau đây: 


- —_@W phải là hàm giới nội vì xác suất kl:àng thể là vô tận. 
- —_W phải là đơn trị vì xác suất không thể là đa trị. 


- W phải là liên tục vì mật độ xác suất là liên tục, vì hạt không nhảy từ điểm này sang 
điểm khác mà là chuyển động liên tục. 
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1.1.5. Nguyên lý không thể phân biệt các vi hạt đồng nhất 


Trong cơ học kinh điển, nếu các vật thể hoàn toàn giống nhau (đồng nhất) thí dụ như 
hai quả cầu a và b cáo cùng kích thước, khối lượng, hình dạng, màu sắc,... hoàn toàn như 
nhau thì ta vẫn có thể phân biệt được theo quỹ đạo của chúng (hình 1.1) 


Đối với các vi hạt đồng nhất, thí dụ như hai electron I và 2 (hình 1.2) là không thể 
phân biệt được vì không những chúng có khối lượng, điện tích,... hoàn toàn giông nhau 
mà vị trí trong không gian cũng không thể biết được một cách chính xác ở mỗi thời điểm 
đã cho cũng như ở các thời điểm tiếp theo. Nói cách khác là các vi hạt không thể chuyển 
động theo một quỹ đạo xác định nào cả, không như các vật thể vĩ mô. Vì vậy, trong cơ học 
lượng tử khái niệm quỹ đạo được thay bằng xác suất tìm thấy vị trí của vi hạt. Có thể thấy 
rõ điều đó như sau: Giả sử ở thời điểm đã cho electron l ở vị trí a electron 2 ở vị trí b 
(hinh 1.2). 


b ũ 
b 
Hình 1.1 Hinh 1.2 


Sau một thời gian, các vùng không gian A và B nơi mà electron I và 2 có thể có mặt lan 
rộng ra. Trong vùng A không phải chỉ có khả năng tìm thấy electron l mà cả electron 2. 
Ngược lại, trong vùng B cũng có thể tìm thấy cả electron I và 2. Hai vùng A và B xen lần 
nhau. Vùng gạch chéo hai lần biểu thị xác suất gặp ca hai electron I và 2 là như nhau. Ta 
sẽ bị nhầm lẫn hai electron đó với nhau vì không có căn cứ gì để phân biệt đâu là electron 
1, đâu là electron 2. Từ đó ta có thể phát biếu nguyên lý không thể phân biệt các hạt đồng 
nhất một cách tông quát: 


Các hạt có bản chất nhự nhan tham giá vào thành phần của một hệ nào đó sẽ không 
thể phân biệt. Sự đổi chỗ giữa chúng cho nhau không kèm theo một hiện tượng vật lý nào 
cả, nghĩa là trạng thái của hệ không bị thay đổi. 


Như vậy, trong một hệ gồm các hạt vi mô đồng nhất (electron, nguyên tử, phân tử....), 
trạng thái của từng vi hạt riêng biệt không thể phân biệt được mà chỉ có thể nói đến trang 
thái của cả hệ một cách toàn bộ. Vì vậy, nguyên lý không thê phân biệt các vi hạt đồng 
nhất không những chỉ là một cơ sở của cơ học lượng tử mà còn là nguyên lý chỉ đạo xây 
dựng vật lý thống kê trên cơ sở thuyết lượng tử. 


1.1.6. Hàm sóng toàn phần đỏi xứng và phản đối xứng 


Nguyên lý không phân biệt các vi hạt đồng nhất cho phép rút ra một kết luận quan 
trọng về tính chất đối xứng và phản đối xứng của hàm sóng toàn phần - hàm sóng phu 
thuộc tọa độ khái quát q, mô tả đảy đủ các chuyên động của các vi hạt. 
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Giả sử có hai vi hạt đồng nhất ¡ và k tạo thành một hệ. Trạng thái của hệ được mô tả 
bằng hàm sóng toàn phần ở trạng thái dừng là #(q,.q¿) phụ thuộc vào tọa độ khái quát 
của hai vi hạt đã cho là q; và q¡. 
Hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái của hệ khi các vi hạt ¡ và k chưa đổi chỗ và sau 
khi đổi chỗ cho nhau tương ứng sẽ là: 


@‹ Ô và  ăsÑỐ 

ï k k I 
`"————” k——-— 

\(q,.q,) #(q,,q,) 


Theo nguyên lý không thể phân biệt các vi hạt đồng nhất thì trạng thái của hệ trước và 
sau khi các vi hạt đổi chỗ cho nhau là không thay đổi, nghĩa là xác suất tương ứng của hệ 
cũng không thay đối: 


Œ(q,.q,)= W3(q,.q,) 1(9) 
từ đó suy ra: S/( v0 < 3 (0y) 1(10) 
và: W.(q,q/) = —W;(q(.d,) 1112 


Hàm sóng xác định theo biểu thức 1(10) không đổi dấu khi các vi hạt đổi chỗ cho nhau 
được gọi là hàm toàn phần đối xứng. 


Hàm sóng có đạng như ở 1(11) đổi dấu khi các vi hạt đổi chỗ cho nhau được gọi là 
hàm toàn phần phản đối xứng. 


Tương tự, nếu hệ gồm N vi hạt thì hàm sóng toàn phản mô tả trạng thái của hệ sẽ là 
#(q,,q;. q›....,qx). Chú ý răng trong hệ như vậy số lần đổi chỗ của các vị hạt sẽ bằng NI! 


1.1.7. Hai họ vi hạt trong cơ học lượng tử 


Tính chất đối xứng hay phản đối xứng của hàm sóng toàn phần chỉ phụ thuộc và bản 
chất của các vi hạt. Do đó người ta chia các vi hạt thành hai họ theo bản chất của chúng 
tương ứng với hai hàm toàn phần đối xứng và phản đối xứng: 


Họ vi hạt Boze mang tên nhà bác học người Ấn Độ đã xây dựng lý thuyết về họ hạt 
này. Các vi hạt thuộc về họ hạt Boze là photon, mezon,...Trạng thái của hệ các vi hạt Boze 
được mô tả bằng hàm sóng toàn phần đối xứng. 


Ho vi hạt Fermi - tên nhà bác học người Ý đã nghiên cứu đặt cơ sở lý thuyết cho họ vị 
hạt này (electron, proton, nơtron,...). Trạng thái của họ vi hạt Fermi được mô tả bằng hàm 
sóng toàn phần phản đôi xứng. 


Các vị hạt Fermi tuân theo một nguyên lý rất quan trọng hay gặp trong hóa học đó là 
nguyên lý Pauli. Nguyên lý được suy ra trực tiếp từ tính chất phản đối xứng của hàm sóng 
toàn phần. Ta hãy xét hệ gồm hai vị hạt Fermi ¡ và k có tọa độ khái quát tương ứng là q, 
q, và sẽ chứng minh rang chúng không thê ở trạng thái có các tọa độ khái quát giông 
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nhau. Thật vậy, nếu tọa độ khái quát q, = q, = q thì hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái 
của hệ hai vi hạt sẽ là (q,q). Khi hai vi hạt đó đổi chỗ cho nhau, thì hàm sóng toàn phần 
#(q.q) không đối, nghĩa là hàm sóng toàn phần đối xứng. Điều này trái với đòi hỏi của 
hệ các vi hạt Fermi đang được xét đến: Hàm sóng toàn phần phải là hàm sóng phản đối 
xứng hay nói cách khác là q, # q, và như vậy thì: 

Trong hệ vi hạt Fermi không thể tồn tại trạng thái, trong đó hai vi hạt có cùng tọa độ 
khái quát, nghĩa là xác suất để hệ tồn tại ở trạng thái như vậy phải bằng không 
(#”(q.q)=0). 

Đó chính là nội dung tổng quát của nguyên lý Pauli. Trường hợp đối với hệ vi hạt 
Fermi gồm nhiều electron thì nguyên lý Pauli có thể được phát biểu: 

Trong hệ nhiều electron (nguyên tử, phân tử), không tồn tại trạng thái trong đó có cùng 
bốn số lượng tử như nhau. 


1.1.8. Nguyên lý chồng chất các trạng thái 

Nguyên lý chồng chất các trạng thái là một trong những luận điểm cơ bản của cơ học 
lượng tử. Nó khẳng định: 
- Nếu nhân hàm sóng 'f với một hệ số C tuỳ ý khác 0 thì hàm sóng thu được C.W vẫn mô 
tả cùng một trạng thái như hàm sóng W. Vì vậy trong cơ học lượng tử người ta chấp nhận 
các hàm sóng được xác định chính xác đến một hệ số C tuỳ ý. 
- Nếu hệ các vi hạt ở trạng thái khác nhau ứng với các hàm sóng W, \:, W‡,..., W„ thì nó 
cũng có thể ở trạng thái là kết quả của sự chồng chất các trạng thái đó. Nói khác đi là hệ 
sẽ ở trạng thái được mô tả bằng hàm sóng 'Ÿ là tổ hợp tuyến tính các hàm sóng đã cho: 

W=<Crt, +€C,MJ,+C,t,+...+ L nh sấP 1(12) 


1.2. TOÁN TỬ TRONG CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 


1.2.1. Các định nghĩa về toán tử 


- Toán tử: Theo dịnh nghĩa, toán tử là một ký hiệu tác động toán học tông quát L khi 
thực hiện lên một hàm số u(x,,X;,X;,...) có các biến số X,, X;, Xạ,... thì sẽ thu được một 
hàm sóng mới v(x,, X;,X:,...) cũng phụ thuộc vào các biến số đó, nghĩa là: 


L u(Xị, X;,Xị....) = V(X,, X;,X:,s..) 1(13) 


Dưới ký hiệu L có thể là phép toán khác nhau như nhân, chia, lấy căn, lũy thừa, vi 
phân, tích phân,... 


Thí dụ: nếu L = -—,u(x)=x?+a 
Ồx 


thì L = —— (x'+a)=2x=v(x). 


Vì các vi hạt có tính chất và đặc điểm chuyển động khác với các vật thể vĩ mô nên các 
phương pháp tính toán các đại lượng vật lý tương ứng cũng khác nhau. Toán tử là một khái 
niệm cơ bản trong phương pháp toán các đại lượng vi mô. Tuy nhiên, trong cơ học lượng 
tử, người ta chỉ sử dụng những toán tử phản ánh được tính chất của các vi hạt. Mỗi toán tử 
như vậy phải biểu điền một đại lượng vật lý đo được bảng thực nghiệm (đại lượng thực) và 
được viết tượng trưng là: 


ll nã 1(14) 


Nói cách khác là đại lượng vật lý L nào đó, thí du như: tọa độ, thế năng, động lượng, 
mỏmen động lượng, năng lượng toàn phần... của vị hạt đều được đối chiếu với một toán tử 


tương ứng L. 
Vì những lẽ trên. trong cơ học lượng từ các loại toán tử thường được dùng là: 
- Toán tử tuyên tính 
L được gọi là toán tử tuyến tính nên nó thỏa mãn điều kiện: 
lệ (cu, +€C,u, +...)=C, ki +C¿ lề U¡ +...=€¡Vị, +€ẠjM. +... 1(15) 
trong đó u¡, u; là các hàm sóng bất kỳ, c,, c› là các hệ số. 


Nếu so sánh I(15) với 1(12) thì có thể thấy rằng việc dùng toán tử là phù hợp với 
nguyên lý chồng chất các trạng thái. 


Những toán tử tuyến tính có thể là: phép nhân, vi phân cấp 1, cấp 2.... vì thỏa mãn điều 
kiện 1(15). Ngược lại, các phép lấy căn, lấy luỹ thừa, lấy logarit,... không phai là các toán 
tử tuyến tính. 


- Toán tử tuyến tính tự liên họp 
L được gọi là toán tử tuyến tính tự liên hợp (hecmitic) nếu nó thỏa mãn dẳng thức: 


I0. Euq1x U00 di 1(16) 
trong đó u”, là hàm liên hợp phức của uy: L` là toán tử liên hợp phức của L. 
Thí dụ: L =I- L =—I— 
đx dx 
Muốn xác định một đại lượng nào đó của vì hạt ta cần chọn toán tử biểu diễn nó tương 
ứng. Người ta thường đựa vào dạng của đại lượng vật lý trong cơ học kinh điển để chon 
toán tử. 


- Toán tư toa đò 
Người ta chọn ngay tọa độ làm toán tử: 
lâu „ni im 1(17) 


Thí dụ: viết Lu, khi L = x, có nghĩa là lấy x nhân với u: &§u =xX.u 
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- Toán tử động lượng 
Toán tử động lượng được ký hiệu là p 
p= -1LhV 1(18) 


trong đó =1 Vv= VÀ SA là toán tử Nabla 
S4, AI Öx Ôy Øz 


Động lượng là một đại lượng véctơ có ba thành phần p,, py, p, ứng với ba trục tọa độ, vì 
vậy toán tử động lượng thành phần tương ứng: 


R . ẩ `: a . 
AE ki cử XE Dy =-l —; Pz =_-lh —: 1(19) 
- - Toán tử động năng 


Đối với các vật thể vĩ mô, động năng được xác định theo công thức: 


2 
ms méV Cl I 2 2 2 
T= K. 8C... 
Do đó trong cơ học lượng tử toán tử động năng có dạng tương tự: 
^2 
_... | ca3 sấy su 
T=——=_~(p¿ +p$ +p. 
n 205 TH Pớ) 120) 


Nếu thay các toán tử động lượng thành phần ở 1(19) vào biểu thức toán tử động năng 
1(20) thì sẽ được: 


T1 SE c#°# Ti eS.S=Vˆk= s: 121) 


- - Toán tử thế năng 
Vì thế năng là hàm của tọa độ nên thế năng được chọn là toán tử thế năng: 
ũ =u(X,Y,Z) 1(22) 


- Toán tử năng lượng toàn phần 


Trong cơ học kinh điển năng lượng toàn phần bằng tổng động năng và thế năng: 


H=E=T+U 
Vì vậy, đối với vi hạt toán tử biểu diễn năng lượng toàn phần có dạng: 
TÂM VY. h 
H=T+U=-——V°+u 1(23) 
8x m 


Và H được gọi là toán tử Hamilton. Với ký hiệu này, phương trình 1(6) sau khi thực 
hiện biến đổi sẽ có dạng: 


CƠ SỞ CƠ HỌC LƯỢNG TỬ 2 


2 
(= _ V?+u) =E.ự 124) 
8zˆm 


hay: Hựụ=Eu 1(25) 


1(25) là phương trình Schrödinger ở dạng toán tử. 


1.2.2. Công thức tổng quát để tính giá trị trung bình của một đại lượng vật lý 


Như trên đã biết, vị trí của vi hạt chỉ có thể được xác định chính xác với một xác suất 
nào đó. Trong trường hợp này giá trị trung bình của một đại lượng vật lý có ý nghĩa quan 
trọng vì nó có liên quan đến xác suất. Bản thân xác suất lại được biểu thị qua hàm sóng. 
Vì vậy trong cơ học lượng tử người ta thừa nhận rằng giá trị trung bình Lcủa một đại 
lượng vật lý L được biểu diễn bằng toán tử L và hàm sóng đặc trưng cho trạng thái của 
vi hạt có mối liên hệ với nhau theo công thức: 


L=Í`Lựdx 1(26) 
Dựa vào định nghĩa có thể viết: 
E =Íulự' dx 1(27) 


và đo đó Ù là toán tử tuyến tính tự liên hợp mà các vế phải của 1(26) và 1(27) bàng nhau 
nên các vế trái của chúng phải bằng nhau: 


IS Ư= TU 1(28) 

Từ 1(28) ta thấy rằng một số (L ) bằng liên hợp phức với chính nó (L”). Điều đó chỉ có thể 
xảy ra khi số đó là số thực. 

Vậy: Nếu một đại lượng vật lý được biểu diễn bằng toán tử tuyến tính tự liên hợp thì nó 
là một đại lượng thực và đó là lý do mà người ta phải dùng toán tử tuyến tính tự liên hợp 
trong cơ học lượng tử. 

1. 2. 3. Phương trình toán tử tổng quát để xác định các đại lượng vật lý 

Để đánh giá những kết quả do riêng biệt một cách trung bình so với giá trị trung bình 
của một đại lượng vật lý, người ta dùng khái niệm độ lệch quân phương AL`. Muốn xác 
định được AL”, ta cần phải biết toán tử biểu diễn nó. 

Độ lệch của một giá trị nào đó L so với giá trị trung bình L của đại lượng vật lý được 
tính theo công thức: 

AL=L-L 1(29) 


và các toán tử biểu diễn tương ứng là: 
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Vì Là toán tử tuyến tính tự liên hợp, L là một số nên AL cũng là một toán tử tuyến 
tính tự liên hợp. 


Bình phương của độ lệch và toán tử biểu diễn nó lần lượt là: 


AL?=(L- L7? 1(31) 


Z 


A?=(L-Lỷ 132) 


Giá trị trung bình của bình phương độ lệch gọi là độ lệch quân phương và theo công 
thức 1(26), có thể viết: 


AL” =Íw`AL?dx 1(33) 
Ta sẽ thấy rằng AI? >0. Thật vậy: Đặt u, = ”; uạ=ALự và theo 1(26) và 1(27) có thể 
viết 1(33) ở dạng: 


AL = Íụ' AL ALudx = [ALu Ư ự'dx = Í| ALl ˆ“dx 1(34) 


Vì bình phương môđun của một hàm không thể âm nên | ALw|?> 0 và đo đó từ 134) 
Suy ra AL2 >0. 

Nếu xét trạng thái w¡ (trạng thái của vi hạt được mô tả bằng hàm sóng tự và có đai 
lượng vật lý tương ứng là L) và có kết quả do L là duy nhất, nghĩa là L =L thì AL=L-L=0 
và do đó theo 1(34): 

AL? =Íl AL|?dx =0 135) 


Tích phân 1(35) chỉ bằng không khi | ALul? = 0. Nhưng bình phương môdun của một 
hàm phức chỉ bằng không khi chính hàm đó bằng không: Al sự = 0 hay theo 1(29) và 1(30) 
ta có: 

(L-L)y=(-L) =0, 
do đó: L \ = LỤ 1(36) 


Đây chính là phương trình toán tử tổng quát để xác định các đại lượng vật lý L của vi 
hạt. 

Muốn xác định một đại lượng vật lý nào đó ta cần thay b trong 1(36) bảng toán tử biều 
diễn tương ứng. Thí dụ: để tính năng lượng toàn phần E của vi hạt thì phai thay toán tử 
L bằng toán tử Hamilton H, khi đó L chính là E và phương trình 1(36) sẽ trở thành 
phương trình Schrödinger ở dạng toán tử như đã biết đến ở 1(25). 
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Ù thường là toán tử vi phân nên 1(36) là phương trình vi phân tuyển tính thuần nhất có 
nhiều nghiệm (nhiều khác nhau). Nhưng chỉ có hàm sóng t/ nào mà thỏa mãn các diều 
kiện: giới nội, đơn trị và liên tục thì mới có ý nghĩa vật lý và được gọi là các hàm riêng 


của toán tử L: 


M4, M2, MỨạ,... MỨn 1(37) 
Còn các giá trị của L tương ứng với mỗi hàm riêng như vậy: 
Ky Ha cụ 2225/ lạ 138) 


gỌI là ?¡ riéng của toán tử ly 

Trong cơ học lượng tử, những yêu cầu về hàm sóng (giới nội, đơn trị và liên tục) 
thường dẫn đến kết quả là: trong nhiều trường hợp những nghiệm thỏa mãn các điều kiện 
trên chỉ tồn tại với một số giá trị gián đoạn của L như ở 1(38). Khi đó ta có sự lượng tử 
hóa đại lượng L. 

Tập hợp các trị riêng I(38) tương ứng với các hàm riêng 1(37) của toán tử L phải là 
những giá trị đo được của đại lượng vật lý L được biểu diễn bằng toán tử L. 

Như vậy, để xác định một đại lượng vật lý của vi hạt, cần phải tiến hành các bước sau 
đây: 

- Chọn toán tử biểu diễn đại lượng vật lý cần xác định 

- Lập phương trình toán tử 

- Giải phương trình đó để tìm các hàm riêng và trị riêng 

- Tiến hành đo đại lượng vật lý đó bằng các phương pháp thực nghiệm 

- Đối chiếu các kết quả tính toán và thực nghiệm đề rút ra bản chất của hiện tượng. 

Trong các chương tiếp theo, phương trình toán tử 1(36) sẽ được sử dụng ở dạng phương 
trình Schrödinger: 


Hự = Eự 1(39) 


(khi L=H và L = E) để mô tả các trạng thái chuyển động của electron trong nguyên tử và 
phân tử, chuyên động quay và dao động của các nguyên tử trong phân tử. Kết quả giải 
phương trình Schrödinger: Các hàm riêng (u), trị riêng (E), các số lượng tử và các hệ quả 
suy ra được đặc trưng cho mỗi dạng chuyển động nói trẻn có vai trò quan trọng đặc biệt 
cho sự hình thành và phát triển lý thuyết hiện đại về cấu tạo nguyên tử, phân tử, liên kết 
hóa học, cấu trúc tỉnh thẻ, làm sáng tỏ bản chất lực tương tác nội tại phân tử và giữa các 
phản từ, trang thái hóa trị trong các hợp chảt tí lượng và không tỉ lượng, thiết lập mối quan 
hệ giữa các trạng thái vị mỏ và vĩ mô, sự phụ thuộc tính chất, khả năng phản ứng vào cấu 
trúc và biến đôi cảu trúc của các chất dưới tác dụng của nhiều yếu tố ảnh hưởng khác 
nhau. Đây cũng chính là cơ sở khoa học để giải quyết có hiệu quả nhiều vấn đẻ thực tiễn 
phong phú. đa dạng của hóa học và các lĩnh vực có liên quan. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 1 


Phân tích những nguyên nhân dẫn đến sự ra đời cơ học mới - cơ học lượng tử. 
Tính bước sóng ứng với các trường hợp: 
a. Chuyển động của electron trong nguyên tử hyđro với vận tốc khoảng 10”m/s. 
b. Chuyển động của một ôtô có khối lượng 1 tấn và vận tốc 100km/h 
c. Từ các kết quả tính được có nhận xét gì về sóng vật chất? 
d. Có thể phát hiện tính chất sóng của các vật thể vĩ mô bằng các công cụ (phương 
tiện) hiện có? Tại sao? 
(Đs: a. À = 7,2.10°m =7,2A; b. À= 2,4.10*m) 
Áp dung hệ thức bất định Heisenberg để tính bất định vẻ vị trí, bất định về vận tốc 
trong các trường hợp sau đây và cho nhận xét: 


a. Electron chuyển động trong nguyên tử với giả thiết Av,=10”m/s, cho biết 
m.= 9,1.” Kech =6/625.10 1s 


b.._ Quả bóng bàn bay có khối lượng 10g còn vị trí có thể xác định chính xác 
đến Ax = 0,0lmm 


(Đs: a. Ax x 1,2.10''"m;b. Av,z~ 0,012m/s) 
Phân tích ý nghĩa vật lý của hàm sóng. 


Nguyên lý không thể phân biệt các vi hạt đồng nhất và hệ quả rút ra được từ 
nguyên lý này. 


Tại sao nói: Nguyên lý Pauli, một cách tổng quát, được suy ra từ tính chất phan 
đối xứng của hàm sóng toàn phần của hệ hạt Fermi? 


Vì những lẽ gì mà các toán tử tuyến tính và tuyến tính tự liên hợp được sử dung 
trong cơ học lượng tử? 
Phân tích mối quan hệ giữa hàm sóng, giá trị trung bình của một đại lượng vật lý 
và toán tử biểu điễn nó. 


Cho biết các bước cần phải tiến hành để xác định một đại lượng vật lý. 


cằ(,) 2> 
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CHƯƠNG 2 


CẤU TRÚC ELECTRON NGUYÊN TỬ 


2.1. NGUYÊN TỬ HYĐRO VÀ CÁC ION GIỐNG HYĐRO 


Nguyên tử hydro và các ion giống hyđro như He", Li?*, Be`*...là các tiểu phân (vi hạt) 
hóa học đơn giản nhất gồm một hạt nhân nguyên tử và một electron. Vì vậy, ta có thể giải 
phương trình Schrödinger cho các tiểu phân hóa học này một cách chính xác, nghĩa là có 
thể tìm được chính xác các mức năng lượng của electron và các hàm sóng mô tả các trạng 
thái tương ứng của nó. 


Trên cơ sở các kết quả tìm được, có thể giải thích cấu tạo của nguyên tử hyđro và các 
ion giống hyđro, đồng thời khảo sát cấu tạo của các tiểu phân phức tạp hơn như các 
nguyên tử nhiều electron và phân tử. 


2.1.1. Phương trình Schrödinger 


Gọi M là khối lượng của hạt nhân nguyên tử, +Ze là điện tích của nó, Z là số thứ tự của 
các nguyên tố trong bảng hệ thống tuần hoàn Z¡; = l; Z¿ = 2; Z¿, = 3;...còn electron có 
khối lượng là m, và điện tích là -e. 


Giả sử hạt nhân nguyên tử ở vị trí gốc tọa độ (hình 2.1) và ở thời điểm nào đó, electron 
ở vị trí cách hạt nhân một khoảng r. Thế năng tương tác hút giữa hạt nhân nguyên tử và 
electron sẽ là: 


3 


U@=—““_ 2(1) 
T 


` 
z =rcos8 
X =r sinÐ cos@ 
y =r sinÔ sino 

22) 

r=vdx°+y °+z? 
0<r<z;0<Ô<r 

Hình 2.1 0<0@<2n g 


Sự liên hệ giữa tọa độ Đécae và toa độ cầu 


Vì M >>m, nên có thể xem hạt nhân là đứng yên và electron thì chuyển động. Thay 


Uứ) __“e 


: và m =m, vào phương trình Schrödinger tổng quát 1(6) sẽ được phương trình 
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Schrödinger mô tả chuyển động của electron duy nhất trong nguyên tử hydio hoặc trong 
các ion giống hyđro: 


8x?m 


2 


2 
V'ự+ Ta =0 2Á 
l 

theo 2(1), U(r) chỉ phụ thuộc vào r và có cùng một giá trị ở những vị trí cách hạt nhan 
nguyên tử một khoảng r như nhau. Nói khác di là, trong trường hợp này, trường thế hạt 
nhân có tính chất đối xứng cầu (đối xứng xuyên tâm) và vì vậy, để thuận lợi cho việc giải 
phương trình 2(3), người ta dùng tọa độ cầu (r,Ð,@) thay cho tọa dộ Đêcac (x,y,z). Mối liên 
hệ giữa các tọa độ này được biểu thị ở 2(2). 


Thay 2(2) vào 2(3) ta được phương trình Schrödinger ở dạng tọa độ cầu: 


2 ; ? 
su êM *-= ` „P (inif P) +— 5 : _# uc =0 2(4) 
r, øữ  ð rˆsin8 9 30 r” sin” 0 ôoˆ h r 


| 
_¬ . 


trong đó w/ là hàm sóng phụ thuộc vào ba biến số r, Ð, ( và có thể viết 


(r,0,o) = R(r)©(8)®(0) 2(5) 
Nếu thay 2(5) vào 2(4) và biến đổi thì 2(4) có dạng: 
2 =2 ` 2 
2... ..... 6. ¬ =—.. 2(6) 
Rdr dĩ h T ©sin6Ø d0! d9/ ®sinˆÐ dọ 


trong đó, vế trái chỉ phụ thuộc vào r, vế phải chỉ phụ thuộc vào Ø và ọ, do đó để thỏa mãn 
phương trình 2(6) với mọi giá trị của r, Ø và @ thì cả hai vế trái và phải của nó phải bảng 
một hằng số c = £ (£ +1). Sau khi biến đổi ta được: 


: 5ì 

SÚ Ísin Ì¿esin°9 s; d® 2(7) 
©d0| `” d0 „ ® dọ? 

1d ›dR_ |8mìm _ Ze ị 
-et  — )8|— s(EvŠ jWcaaRkD 2(8) 
rÝ dr dr hˆ T T” 


Ta lại để ý rằng trong 2(7) vế trái chỉ phụ thuộc vào 9, vế phải chỉ phụ thuộc vào nên 
cả hai vế phải bằng một hằng số mỶ. Từ đó, ta có: 


SÀNG lsn cha R. : 2(9 
h =mì 
@ đô6\( d0 j li 
d?® 
s—=-m?® 2(10) 
dọ 


Như vậy là từ một phương trình phức tạp 2(4) chứa ba biến số thu được ba phương trình 
2(8), 2(9) và 2(10) đơn giản hơn, mỗi phương trình chỉ chứa một biến số tương ứng r, 9 và 
ọ. Giải các phương trình này ta sẽ biết được năng lượng của electron E, hàm bán kính 
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R(r), các hàm góc ©(6), ®(@) và do đó biết được hàm sóng w(r, 9, @) 2(5). Để ự có ý 
nghĩa vật lý thì R, © và ® cũng phải thoả mãn các điều kiện như của v, nghĩa là phải đơn 
trị, giới nội, liên tục và bằng không khi ở vô tận. 


2.1.2. Giải phương trình Schrödinger 


Ở đây ta chỉ giải phương trình đơn giản nhất 2(10) để biết nguyên tắc cách giải, hiểu 
được nghiệm của phương trình cũng như các thông số khác xuất hiện trong khi giải phải 
thỏa mãn các diều kiện toán học và ý nghĩa vật lý gì. Còn các phương trình 2(8) và 2(9) 
khác phức tạp ta chỉ đưa ra các kết quả để phân tích ý nghĩa của chúng và sẽ là cơ sở cho 
việc nghiên cứu xác định cấu trúc electron nguyên tử nhiều electron, cấu tạo phân tử và 
liên kết hóa học cũng như các tính chất vật lý, hóa lý, khả năng tương tác và biến đổi hóa 
học của các chất phản ứng. 


Để giải phương trình 2(10), ta viết nó ở đạng: 


d + m”.® =0 2(11) 
dọ” 

với nghiệm được chọn là: 
® = Ae*? 2(12) 


trong đó, A và k là các hệ số khác 0. Từ đó, ta có: 


dỶ®œ 
dọ” 


= Ak‡e*° 2(13) 


"3 


ở 2(12) và 2(13) vào 2(1 1) sẽ được: 


Thay các biểu thức ® và 


¬ 


Ak?e*°+ mˆAe*°= 0 2(14) 
hoặc (Kˆ+m?)Ae*° =0 2(15) 
vì Ae*" z 0 nên 2(15) cho thấy k”+ m`=0và k= TNG = +im 
Do đó: œ©œ=Aeme 2(16) 
Muốn ® là đơn trị thì ( phải biến thiên một góc 27 nghĩa là 
Đụ. ¿= đụ, ;ạ 2(17) 
và từ 2(16) và 2(17) suy ra: 
Khi ọ = 0 thì: (ŒĐy= A 2(18) 
Khi @ = 21 thì: ®s.ư=Aet 2(19) 
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So sánh 2(18) và 2(19) ta được: 
c2 im —Ị 2(20) 
và theo công thức Euler có thể viết 2(20) ở dạng: 
e”?"# = c0s2mzm + isin2z£m =l 2(21) 
Đẳng thức 2(21) chỉ đúng khi: 
m =0; +1; +2; +13;... 2(22) 
trong đó m được gọi là số lượng tử từ. Hệ số A của hàm ® ở 2(12) được xác định theo điều 


kiện chuẩn của Ó®: 


2a : 2n 2n 
ÍÐ®” dọ = [A.e"°.A.e""®%dọ = ] hay A?[ dọ=I. 
0 Ù 


0 


- | | —.- - h 
Từ đó suy ra A = -=. Vậy ® = -—= €”"”', hoặc sau khi biến đổi, người ta thường 
v2m v2n 


biểu thị ® ở dạng không chứa số ảo ¡: 
| .- Ẫ l 
®= -=sin(m.o0) và ® = ~= cos(m.0) 2(23) 
Vĩ VXĩL 


Giải phương trình 2(8) sẽ thu được năng lượng toàn phần của electron trong nguyên tử: 


2.ˆZ”.m,.e 
k,=—— ng óôl 224) 
h n 
trong đó: n= l Số 5; 4, 5; ¬ 2(25) 


gọi là số lượng tử chính. 


Vì ® ở 2(23) chứa m nên có thể viết: 


® (0) = ®„(0) 2(26) 
Tương tự, sau khi giải các phương trình 2(8) và 2(9), ta sẽ được: 
RứŒ) = R;¿Œ) 2(27) 
và ©(9) = O;„(9) 2(28) 
trong đó: PS ly 2.1 2(29) 


gọi là số lượng tử orbital. 
Thay các hàm R, © và ® vừa tìm được vào 2(5) ta sẽ tìm được hàm sóng ư: 


\Ụn rm(r,Ð,0}) = R;¿()© tm(8)®„(0) 2(30) 
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R„¿(r) chứa n,£ và chỉ phụ thuộc vào bán kính r nên gọi là hàm bán kính, còn 
©;„(6)®,„(@) chứa £ , m và chỉ phụ thuộc vào các góc 9, ọ nên được gọi là hàm góc (phần 
góc) của hàm sóng w„ ;„(r,Ð,@) chứa n, £, m và phụ thuộc vào r, 9, @. 

Phần góc còn được kí hiệu: 

T+:¿080;0) =© ;„(8)đ®„(@) 205L) 
Và do đó biểu thức 2(30) có thể viết ở dạng: 
Vạ cm (r,8,0) = R„¿ (r)Y ;a(9,0) 232) 

Một số biểu thức cụ thể của hàm sóng „¿;„ (r,Ð,@) được ghi ở bảng 2(1). 

Cũng như số lượng tử r1, ở 2(22), sự xuất hiện số lượng tử n ở 2(25) và số lượng tử £ ở 
2(29) trong khi giải phương trình Schrödinger đều phải thỏa mãn các điều kiện toán học và 
ý nghĩa vật lý của năng lượng E„ và hàm sóng w„ ¿„ (r,8,0). 

Giữa các số lượng tử n,£ và m có mối liên hệ: 

1ñ 2 2, 4.„¿¡ ĐÓ 
(=0,142/3. n1 2(33) 
mã=0 31,121 s..f 

Như vậy, việc giải phương trình Schrödinger 2(3) cho ta các kết quả về năng lượng toàn 

phần E,„, hàm sóng tọa độ không gian w„,„ (r,Ð,@) và các số lượng tử n, £, m đặc trưng cho 


các trạng thái chuyển động khác nhau của electron trong nguyên tử hyđro và các ion giống 
hyđro. 


2.1.3. Phân tích các kết quả 

2.1.3.1. Các mức năng lượng electron (trị riêng), số lượng tử chính và quang phố nguyên tử 
Biểu thức 2(24) cho thấy: Đối với nguyên tử của một nguyên tố hoa học cho trước thì 

2. .Z?.m.e” : : : : 

Tưng... do đó năng lượng của electron chỉ phụ tuộc vào số lượng từ chính n: 


l 
Eạ = - cCOnStT—z7 2(34) 
n 


Theo 2(25), vì n chỉ nhận những giá trị gián đoạn nên E, cũng chỉ nhận những giá trị 
gián đoạn (bị lượng tử hóa). Dấu ''-” trong biểu thức 2(34) cho thấy khi n = I thì năng 
lượng E; của electron trong nguyên tư la thấp nhất (trạng thái cơ bản), nghĩa là electron 
liên kết bền nhất với hạt nhân nguyên tử. Theo chiều tăng của n = 2, 3, 4... năng lượng 
của electron tăng lên tương ứng E;¿, E:, E,....(các trạng kích thích) làm cho liên kết giữa 
electron và hạt nhân yếu đi. Khi n=œ, ta có E,;= E„ = 0, electron bị tách khỏi nguyên tử 
thành electron chuyên động tự do, nghĩa là nguyên tử bị ion hóa. 


Năng lượng E, có thể được đo bàng các đơn vị khác nhau: cal, kcal, J, kJ, eV(electron- 
vơớn), leV =1,6021.1Ữ”1,... 
Đối với nguyên tử hyđro: Z = I và theo 2(24) ta có: 


2m m.e* I 


Eềe-—s. s=: lepl 2(35) 
h“ n 
| 
E,=-l36--y [eV] 2(36) 
n 
Từ 2(36) suy ra: 
-  Khin= l — E, = -13,6. EV, nghĩa là ở trạng thái cơ bản, electron trong nguyên tử 
hydro cơ năng lượng bảng —13,6 eV; 


- Khin=2->E;= sif6 22 - 3,4eV; 
2“ 


-  Khin=3->E;= -13,6. n =-l,5leV;...; và 


-  Khin=œ—E„=0 


Sơ đồ phân bố các mức lượng và các bước chuyên dời lượng tử của electron trong 
nguyên tử hyđro được biểu thị ở hình 2.I 


E[eV] 
n=œ 
5 
lai =3 
34 n=2 6500 6000 5500 5000 4500 4000 A 
almer 
Hụ„:n' =3 ->n =2; L=6562,8 A (đỏ) 
Hạ:n` =4 —>n =2; 2 =4861,3 A (lam) 
Hạz:n' =5 —>n =2; A =4340,5 A (chàm) 
-13,6 n= Ì 


Dãy Lyman Hạ: n` =6=>n =2; À =4107,1 A (tím) 
Hình 2.1. Các mức năng lượng và các bước chuyền đời Hình 2.2. Phố nhìn tháy của hydro nguyền Hừ 
clectron trong nguyên tứ hyđro (Dạy Buhiuer) 


Ở điều kiện bình thường, electron độc thản trong nguyên tử hyđro ở trạng thái cơ bạn 
1.1. K¡ bị kích thích (được cung cấp năng lượng), electron chuyển lên các orbital có nang 
lượng cao hơn (n>2). Vì trạng thái kích thích không bền nên chi trong khoang thời gian 
I0 + 10 ”s, electron lại chuyển về các trạng thái có năng lượng thấp hơn, có thẻ qua 
nhiều bước nhảy và cuối cùng trở vẻ trạng thái cơ bản. 
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Khi chuyển từ mức năng lượng cao E„ về mức năng lượng thấp E; (n>n), năng lượng 
của electron giảm đi một lượng đúng bảng năng lượng của một photon 


] 
AE = E,. - E, = hv = hc + = hcY 2(37) 
trong đó: h= 6,625.10 `*J.s là hằng số Planck 


v[s”' hay Hz] là tần số- số chu kỳ trong l giây 


^ [m, Ân nm,...] - bước sóng (I A = 10"”cm = 10m = 10”nm) 


v[em'] " Số són 
A[cm] 6: 
Từ 2(37) ta có: 
S==.. “im 2(38) 
hc h.c 
z J Ẹ: sở Š _ N c ía z z + ` 
trong đó: T;. = r3 T =uz là các số hạng quang phô tương ứng với các số lượng tử n và 
n'. Áp dụng 2(35) vào 2(38) ta có: 
é¿ 2W tù£", la :Í lfSSĩ 
v=“~t*=( ;-¬y)=RuCy-—z) 2(39) 
HH“ *m ¿HN nhn 
: .2.. me” ` 
ở đây Rị = ng = 109678 cm" là hàng sõ Rydberg . 


Như vậy, mỗi bước chuyền dời electron n' -> n sẽ cho một bức xạ đơn sắc có tần số v 
hoặc bước sóng hay số sóng v được tính theo 2(37) hoặc 2(39) và máy quang phố ghi 
được một vạch phô tương ứng. Tập hợp các vạch phô sẽ cho một đãy vạch phố bức xạ của 
nguyên tử hyđro: 

Dãy Lyman: Được Lyman tìm ra năm 1916 gồm các vạch có số sóng: 


° | L% 
5=Ru|-;~-g] 2(40) 


ứng với các chuyển mức n'= 2, 3, 4,..., về n=l (hình 2.1). Vì AE lớn nên theo 2(37), dãy 
vạch này nằm trong vùng tử ngoại (UV). 

Khi n=œ -—> n = 1, nghĩa là bước chuyểz electron từ mức có năng lượng cao nhất E„ = 0 
về mức năng lượng thấp nhất E, =-l3.“.`' (tính theo 2(36)), do đó AE = 13,6 eV và theo 


= . | . : 
2(40) ta có vạch giới hạn v = — = Rị¡ hay vạch giới hạn của dãy Lyman có bước sóng 
À 


| l 


R„ạ 109678 


#Øi2:10#= 92A. 
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Dãy Balmer: thu dược khi thực hiện chuyển mức n>3 -> n = 2 (hình 2.2) gồm các 
vạch có số sóng. 


^ (Ị Te 
Y=Rn|zz—mz J 2(41) 


Các bức xạ này năm trong vùng nhìn thấy và được Balmer phát hiện năm 1885. 
Dây Paschen: (1908): Các vạch phổ thu được do sự chuyển electron từ các mức năng 


lượng có n>4 về mức năng lượng có n=3 hợp thành dãy Paschen. Những bức xạ này năm 
trong miền hồng ngoại (IR) có số sóng v được tính theo công thức: 


Y= Rụ| -z~—z | 2(42) 
¡ôn ” 
n= 4, 5,6....œ 


Ngoài ra phô bức xạ của nguyên tử hyđro còn có các vạch: 


Dây Brackett (1922): các vạch phổ thu được của đãy này do electron chuyển từ các 
trạng thái n' > 5 về trạng thái n=4, có số sóng: 


= #¡ so 

v=R,| —-—-= 2(43) 
nga 22) 

ñ5¿6, 7e:09 


Dãy Pfund (1924) : Dãy Pfund xuất hiện do các bước nhảy electron từ ñ> 6 về n= 5 
VỚI các số sóng tương ứng được tính theo công thức: 


Ló 


<l 
II 
_ 


| X 
: sim 2(44) 
- n 


2.1.3.2. Orbital nguyên tử (AO) 


Các hàm sóng W„/„(r,Ð,0) = R¿¿(r)Y ¿„(0,@) (bảng 2.1) là nghiệm riêng của phương 
trình Schrödinger mô tả những trạng thái khác nhau của electron trong nguyên tử. Theo ý 
nghĩa vật lý của hàm sóng thì w'„/ „(r,Ð,@) chính là mật độ xác suất tìm thấy electron ở vị 
trí nào đó ứng với tọa độ (r,8,o) trong không gian bao quanh hạt nhân nguyên tử. Vì 
electron mang điện tích và chuyển động liên tục với vận tốc rất lớn (~10”em/s) nên tập hợp 
các vị trí nói trên tạo thành đám mây electron có xác suất tìm thấy nó khoảng 0.95 (tập 
trung ~95% điện tích electron). Điều vừa phân tích là phù hợp với quan điểm cơ hoc lương 
tử: trong nguyên tử, electron chuyển động không theo một quỹ đạo xác định nào. Do vậy, 
khái niệm “quỹ đạo” được thay bảng "đám mây electron”. Hình dạng. kích thước. sư định 
hướng không gian và sự phân bố điện tích của đám mây electron phụ thuộc vào hàm sóng 
WỨ„ @n(F9;0). 
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Bảng 2.1: Các hàm sóng v/„ ¿ „(r.Ð.@) (orbital) của nguyên tử hyđro (ứng với n = Ì. 2.3) 


Các số lương tứ Hàm sóng Phản góc 


IEEE PP 0003810802185 - L Phản bán kính R„ ¿ (r) 
ị ị Y l m(0.0) = O ( m(9).®a (tp) 


h ' : -= — ————— ~———  ———_ ~=*i ————————__rrnmnm=====ssesernnnme 
5==-.-....... .,.  ˆ.......  —— 


v4mt 


sinŨcoso = 
vn 
3 
=— šIn0sino = 


ch ha 


In | —==(27—-l§r+2r "2 
TS Mà, Ÿ gIv3 


E Nhja = Vì, 


ị Mani = Vạn, 


J.... n‹ 
::——== xInSIng = — 
| ƯHẾI NA lap ¡ vdn 

í= 

‡ Bà % 

ị Ì —== (3cosÌ0 - l)= 
¡ MAAI= Nay. ! vl6m 


v5 


sin0cos0cosg = 


xin0cos0sino = 


8Iv 30 


=—— xin 0cos2o = 
vi6m 


All 6e Set 
—— xIn'fsin2p = 


vi6m 
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Vì vậy: hàm sóng tọa độ không gian w„¿„(r,Ð,0) mô tả trạng thái I electron trong 
trường lực của hạt nhân nguyên tử được gọi là orbital nguyên tử (Atomic Orbital) và viết 
tắt là AO. 


Do đó, muốn hiểu rõ đặc điểm của các AO ta cần xem xét và để đơn giản viết là W„,„. 
Mỗi hàm sóng (AO) như vậy được đặc trưng bằng tập hợp 3 số lượng tử n,( ,m có mối 
quan hệ như đã được thể hiện ở 2(33). 


Đối với số lượng tử orbital £, ngoài các giá trị bằng số, người ta còn dùng kí hiệu bảng 
chữ tương ứng: 
FTRUÙ, 1ý s. nao 
2(45) 
kí hiệu : XS; w 0: 
còn phía bên trái các kí tự này thì ghi số lượng tử chính, thí dụ, ta có các trạng thái Ìs, 2s, 
2p, 3s, 3p, 3d, ...đều được suy ra từ 2(33) và 2(44). Thật vậy: 
Nếu n = I1, thì theo 2(33) ta có £ = 0 và m =0 và chú ý đến 2(45) ta thấy electron ở 
trạng thái được mô tả bởi hàm sóng W„¿„m= W;u¿= ¡,(AO 1š) và năng lượng tương ứng 


3 
được tính theo 2(36): E,=E¡ =- : 6 =-l13,6 (eV) 


Khi n = 2, suy ra (=0, I vàm =0, +I 
n=2,=0,m=0Ô0 : có Ì hàm sóng W⁄;s¿= W¿;„ (AO 2s) 
n=2, đ=l,m=0;#lI : có 3 hàm sóng ứng với 3 giá trị của m: 
m=0_ :V;¡s= U;„„(AO 2pz) 
m=l :W;¡= W;;, (AO 2px) 
m=-l :W;¡.,= W;„y (AO 2py) 


Các chữ x, y, z ghi bên phải ký hiệu 2p để chỉ rằng các hàm sóng 2n W2m, Wyp, phụ 
thuộc vào:-các tọa độ x, y, z (xem bảng 2.1). Cả 4 hàm sóng ;,, 2p. /2py Và V2, Cùng có 
một mức năng lượng. 


Trường hợp n = 3, do đó / =0, 1,2 vàm =0, +l1, +2: 
1”. .= 06 ốñ='" : có l hàm sóng Wø¿= \, (AO 3s) 
n=3, (=l,m=0,+l : tương tự như 2p: 
m=0_ :W= W„„(AO 3pz) 
m=l :W,= W, (AO 3px) 
m=-Ì :Wi¡j= Wụy (AO 3py) 


n=3, (=2,m=0, +I, +2 : có 5 hàm sóng ứng với 5 giá trị của m: 
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m=0_ :a;ss= W„„š CÀO 3đz7) 


dz* 


m=l :W;š¡= Ưu, (AO 5837) 


=) 
lI 


-Ï ;Wn¿= Wy, (CAO 3dyZ) 
m=2_ ;Ưa;= ¿2.3 (AO 3d(x”-y?)) 
m=-2 :W/;¿= uy, (ÀO 3dxy) 


Vậy khi n =3 có tất cả 9 hàm sóng (Ihàm w.,, 3hàm /„„ và 5 hàm 4) cùng ứng với mỘt 
¬ 13,6 
mức năng lượng E,„= E; = - rriện -l1,51(eV) 
Từ các thí dụ trên ta có thể tông quát hóa như sau: Nếu n có một giá trị cho trước nào 
đó thì theo 2(33): 
Khi £ có một giá trị xác định thì sẽ có (2/ + 1) giá trị của m tương ứng với (2( + l) 
hàm sóng. 


- Khi £ biến thiên từ 0 đến n - 1 thì số hàm sóng sẽ là: 


n-l 
5 (2£+1)= I+3+5+7+...+2n-l= nỶ 2(46)(*) 


=0 


nghĩa là khi n có 1 giá trị xác định sẽ có n? hàm sóng 1„,„ (nŸ AO) ứng với một mức năng 


3.6 
lượng E„= - : - (eV) 


n 


Trang thái có nhiều hàm sóng ứng với một mức năng lượng gọi là trạng thái suy biến 
và số hàm sóng đó dược gọi là đó suy biến. Thí dụ: Đối chiếu với các trường hợp cụ thể 
nói trên ta thấy: 


Trang n= I chỉ có l hàm sóng ,, ứng với mức E,= -l3,6eV nên không phải là trạng 
thái suy biến. 


Trạng thái n=2 có 4 hàm sóng /;„ (sạc N3. /2„„ VỚI cùng Ì mức năng lượng E;=-3,4eV 
là suy biến và độ suy biến băng 4. 


Trạng thái n = 3 cũng là suy biến với độ suy biến bàng 9. 


Như đã biết, dưới tác dụng của các trường lực ngoài như điện trường (hiệu ứng StarkK), 
từ trường (hiệu ứng Zeeman), từ một mức năng lượng ban đầu của electron bị tách thành 
nhiều mức khác nhau và do đó làm mất sự suy biến (khư suy biến). Tương tự, hiện tượng 
tách năng lượng cũng diễn ra trong trường tỉnh thể (trường ligan) và sẽ được đề cập đến 
khi nghiên cứu liên kết hóa học trong các phức chàât. 


. š ` .4 ` ¡.Ủï ®óMn | ‹ 
(#) 2(46) chính là tông cua cập số công S, 1 TS.” trong đó: uị = |: 0= 2n-] và công sai n=2. 
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0.1.3.3. Sự phân bó mật đỏ điện tích electron ở các trang thái s, p, d 

Để hiểu rõ hơn về các orbital, mối quan hệ của chúng với các mức năng lượng và các số 
lượng tử ta cần xét đến sự phân bố mật độ điện tích electron ở các trạng thái s, p. d. 

- Sự phân bô mật độ điện tích electron theo góc 

Muốn biết sự phân bố mật độ điện tích electron, ta cần xét đến phần góc Y,„ (Ô,@) của 
hàm sóng W„,„: 

Đối với các trạng thái ns, nghĩa là khi n=l, 2, 3,..., £ = 0 và m = 0, ta thấy các hàm 
sóng w„, chỉ phụ thuộc vào bán kính r mà không phụ thuộc vào các Ô và ọ vì theo bảng 
2.1, phần góc Y ;„(9,0) hố, một hằng số. Vì vậy mà ở những vị trí trong không gian 

v4n 
các hạt nhân nguyên tử cùng một khoảng cách r, /„ có cùng một giá trị và do đó mật độ 
xác suất gặp electron w'„ có giá trị như nhau. Nói cách khác là đám mây electron hay 
AOs có dạng đối xứng cầu (hình 2.3). 


Đối với trạng thái np: (n = 2, 3, 4....;£ = l,m =0, #I): từ bảng 2.1 ta thấy các hàm 
sóng Wạ„ khác với w„„ ở chỗ: khi n có một giá trị xác định thì phân bán kính R„, (r) của 
Wạp đều giống nhau nhưng phần góc Y /„(9,@) lại khác nhau theo các hướng khác nhau 
phụ thuộc vào các góc 6 và ọ. Điều đó được hiểu là ở những vị trí có cùng r, khi Ø và 
nhận những giá trị khác nhau thì „„ và do đó w”„ (mật độ xác suất tìm thấy electron ở 
trạng thái n tương ứng) sẽ khác nhau, nghĩa là các AO p không có tính chất đối xứng cầu 
như các AO s như được thể hiện ở hình 2.3. 

Mối quan hệ 2(33) và bảng 2.1 cho thấy: Tất cả các trạng thái np (2p, 3p,...) có £=l; 
m=l, -l, 0 tương ứng với 3 hàm sóng ự„: 

: v3 v3 (xÌ 
„(m=l) có Y,,(9,0) TT Hoyc TU) 2(47) 


`. v3 (y` 
(m=-]) có Y,.,(9,0) =—— sin8 = -— |“ 48 
\WWpy ¡-¡(9,0) di SInĐCOS@ TS) 2(48) 
v3 v3 fz 
x(m=0) có Y,u(8,0) = -——cosÔ= ~ 2(49 
⁄ ¡(9,0 kr | (42) 


v4m vT/ 
Dựa vào các biểu thức này và hệ trục tọa độ ở hình 2.1 suy ra: 


W„„ có giá trị cực đại khi sin9 =1 (Ø = 90”) và cosọ = I(@ = 0°). Để thoả mãn cả 2 điều 
kiện đó thì bán kính véctơ r phải ở vị trí trùng với trục x, nghĩa là tiếc CÓ giá trị cực đại 
đọc theo trục x. Tương tự có thể giải thích: 


V„y và Về có giá trị cực đại dọc theo trục y khi sinÐ = 1 (Ð = 90°) và sino =l (@ = 90"). 


\/„„ Và ty 8 có giá trị cực đại dọc theo trục z với điều kiện cosÔ = I (9 =0). 
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Như vậy, đối với bất kỳ trạng thái p nào cũng có 3 orbital p,, py và p, định hướng cực 
đại dọc theo ba trục tọa độ x, y, z tương ứng với 3 giá trị của số lượng tử từ m = 1, -l và 0. 
Các AO p này có hình dạng quả tạ (hình 2.3). Dấu cả các orbital này phụ thuộc vào các 
tọa độ x, y và z. Cũng bằng cách như vậy ta xét cho: 


Các trạng thái nd: (n = 3,4, 5,...; (=2;m=0, +1, +2) 
Tương ứng với 5 giá trị của m là 5 AO d có định hướng và dấu khác nhau (hình 2.3) 
Các kí hiệu x, y, z, Z”, XỶ-y”, xz và xy ở phía dưới, bên phải của các AO p, d có ý nghĩa: 


Xác định vị trí và sự định hướng cực đại của các hàm sóng W;, „ tương ứng như sẽ 
được phân tích làm sáng tỏ hơn khi xét đến thuyết hóa trị định hướng, sự tương tác của các 
AO tạo thành liên kết hóa học ở chương 3. 


Hình 2.3. Các orbirul nghiyên tứ s, p và d. 


Đôi với các hàm sóng \/„, w„, \⁄„, ngoài tính chất chuẩn hóa thỏa mãn điều kiện 1(8) 
còn có tính chất trực giao, nghĩa là: 


lụ,ụ,dv =0 2(50) 
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trong đó v, và , là hai hàm sóng tương ứng với 2 orbital khác nhau. Thí dụ: hai orbnal `, 
và \, là trực giao với nhau, vì: lự,ự„„dv =0 


Ta có thể thấy rõ điểu này trên 
hình2.4: Tích phân j,ự,„dv có thể được 
chia thành hai tích phân có độ lớn bằng 
nhau nhưng ngược dấu rhau (do kết quả 
nhân dấu của w,„ và W,), Vì vậy, 
Íự.„„dv=0. 


Tính chất trực giao nói trên của các 
AO sẽ là cơ sở để giải thích trường hợp 
không liên kết giữa các nguyên tử ở 


chương 3: Cấu tạo phân tử và liên kết hóa Hình 2.4. Tín”: chất trực giao của V„„ và ,. 
học. 

-_ Sự phân bố mật độ diện tích electron theo bán kính: Xét phần bán kính R,, của hàm 
sóng Vạ fm* 


Các trạng thái ns: Vì xác suất tìm thấy 
electron trong trường hợp này, như trên đã 
phân tích, chỉ phụ thuộc vào bán kính r 
nên xác suất tìm thấy electron W”-¿m 
trong yếu tố thể tích dv được thay bằng Hình 2.5. Tiết điện lớp cầu (máy electron) chiêu 
hai hình cầu có bán kính tường ứng r và đày dr của electroH Hà. 
r+dr (hình 2.5) và do đó: 

R„,(r)dv = 4xR”„, (r)r?dr 2(51) 


CIẢ, ]s 
là xác suất tìm thấy electron trong lớp cầu ứ ` 


W 


(lớp mây electron) có độ dày dr và k 
Wf(r)= 4nR?„,(r)r” 2(52) 

chính là mật độ xác suất tìm thấy electron 

trên mặt cầu cách tâm hạt nhân nguyên tử 

một khoảng bảng r. Nếu cho r những giá 

trị khác nhau thì W(r) sẽ nhận được 

những giá trị khác nhau. Sự phụ thuộc 

WŒ() vào r được biểu diễn ở hình 2.6 và 

cho thấy W(r) đi qua các vị trí cực đại và 

cực tiểu. Điều đó chứng tỏ xác suất gặp 

electron ở những vị trí khác nhau là khác + 

nhau. Ta có thể tính được khoảng cách r 

ứng với giá trị cực đại của W(r). Hình 2.6. Sư phu thuộc W(r) vào r. 


3s 


3p 


Ở khoảng cách đó, mật độ điện tích của electron tập trung khoảng 90%. 


Thí dụ: Khoảng cách đó đối với trạng thái ls của nguyên tử hydro được tính như 
sau: Theo bảng 2.1 thì R,.(r) = 2e” và biểu thức 2(51) áp dụng cho trường hợp này có dang 
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W() 


I 


= 0. Giải phương trình này 


Wf(r) = 4m(2e")r?. Điều kiện để WŒ) đạt giá trị cực đại 


thu được r = I đơn vị nguyên tử, nghĩa là r = a, = 0,529A. Như vậy, xác suất tìm thấy 
electron trong nguyên tử hydro ở trạng thái 1s có giá trị cực đại tại vị trí cách hạt nhân 
nguyên tử một khoảng bằng bán Bohr thứ nhất a,. Đường gạch đậm trên hình 2.6 biểu thị 
mặt hình cầu bán kính a„ (đám mây electron 1s), tại đó điện tích electron chiếm khoảng 
90%. Nếu chiếu hình cầu đó lên mặt phẳng ta sẽ được một đường tròn trùng với quỹ đạo 
Bohr thứ nhất. Điều đó có nghĩa là quỹ đạo Bohr không phải đặc trưng cho những vị trí 
duy nhất của electron trong nguyên tử mà là những vị trí có xác suất gặp electron lớn nhất. 


Tương tự, ta cũng có thể xác định được các vị trí mà xác suất tìm thấy electron có 
giá trị cực đại ở các trạng thái khác như 2s, 3s, 2p, 3p....trong nguyên tử. Các vị trí cực đại 
đó theo chiều tăng của số lượng chính n sẽ càng ở cách xa hạt nhân nguyên tử, nghĩa là 
kích thước của các đám mây electron hay orbital nguyên tử tăng lên. 


Vì vị trí của electron chuyển động quanh hạt nhân là không xác định nên chỉ có thể 
tính được khoảng cách trung bình r gọi là kích thước của đám mây electron hay orbital 


nguyên tử: 
2 
=.ỉ II" | 2(53) 
Z 2 nˆ 


Một cách gần đúng thấy ràng ï tỉ lệ với n”. Mặt khác, theo 2(34), năng lượng của 
electron trong nguyên tử tỉ lệ với n”, do đó ï tỉ lệ với năng lượng. Sự chuyển dịch electron 
từ orbital này sang orbital khác không những làm thay đổi năng lượng một cách gián đoạn 
mà còn kèm theo sự thay đổi nhảy vọt về kích thước các orbital do thay đổi n. Năng lượng 
càng cao (n càng lớn) thì kích thước của orbital càng lớn hay thể tích của đám mây 
electron càng tăng. Ngược lại, sự giảm năng lượng (n càng nhỏ) thì kích thước của orbital 
giảm đi, nghĩa là thể tích của đám mây electron càng bị co lại. Vì vậy, có thể nói rằng 
năng lượng của electron xác định kích thước orbital của nó. 


2.1.3.4. Ý nghĩa của các số lượng tử 


Vì các số lượng tử giữ vai trò quan trọng trong hóa học nên cần phải năm vững ý 
nghĩa của chúng một cách có hệ thống hơn: 


- SỐ lượng tử chính n 

n xác định năng lượng và kích thước của orbital nguyên từ. Khi n càng tăng thì năng 
lượng của orbital càng cao, kích thước của nó càng tăng (đám mây electron tương ứng 
càng lớn) và ngược lại, theo chiều giảm của n, năng lượng orbital càng thấp (đám mây bị 
co lại) 


- — Số lượng tử orbital ( 


(xác định hình dang hay tính chất đối xứng của orbital nguyên tử hay đám mây 
electron. Orbital s có đôi xứng cầu, orbital p có tính chất đối xứng trục,. . ngoài ra còn 
xác định mômen động lượng orbital: 
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M, =fŒ+1).-— = \Jf(+1).h 2(54) 
TL 


trong đó ñ = ah : 
21 


- - Số lượng tử từ m 


m xác định hướng của các orbital. Theo 2(33), ứng với mỗi giá trị của số lượng từ f có 
tất cả 2 đ+l giá trị của số lượng tử từ m = 0, +1, +2,... ,+, nghĩa là có 2 “+l orbital (đám 
mây electron) định hướng khác nhau. Thí dụ: khi £= 0 thì m = 0, ta có orbital /, hình cầu 
với mọi hướng như nhau. Khi £=l1 thì m nhận được ba giá trị 0, +] tương ứng với ba orbital 
Wạø„„ „„ Và „„ định hướng theo ba trục tọa độ x, y, z. Khi £= 2 sẽ có 5 giá trị của m = 0, 
+1, +2 ứng với năm định hướng khác nhau của các hàm w/¿„:, \¿.„. Way„, W„„2.y, và \„,y như 
đã được thể hiện ở hình 2.3 


m xác định năng lượng electron nguyên tử dưới tác dụng của từ trường ngoài (hiệu ứng 
Zeeman được tìm ra năm 1896) hoặc điện trường ngoài (hiệu ứng Stark-1910): Khi có từ 
trường hay điện trường, mỗi orbital được đặc trưng bằng số lượng tử # sẽ có 2+] cách 
định hướng và tùy thuộc vào sự định hướng này mà electron nhận những giá trị nãng lượng 
hơi khác nhau. Vì vậy, mỗi mức năng lượng E, ¿ được tách ra làm 2 + I AO định hướng 
khác nhau (sự khử suy biến). Đó là nguyên nhân của sự tăng số vạch quang phố khi có tác 
dụng của điện trường hay từ trường. Ngược lại, khi không có tác dụng của các trường lực 
ngoài như vậy thì 2+l phân mức năng lượng (tương ứng với 2+l dịnh hướng khác 
nhau) sẽ chập làm một (trạng thái suy biến) 


m còn xác định giá trị hình 
chiếu M/(Z) của mômen động : 
lượng orbital M; lên phương z của ñ 


=) 


# 


từ trường ngoài cường độ H 
Hình 2.7. M. mômen động lượng M của các 
M(z)=m” 2053) electron p(Ê. =1; m=0, +1). 


Thí dụ: Các giá trị hình chiếu M, của mômen động lượng đối với các electron p được 
biểu thị trên hình 2.7. 


2.1.4. Spin của elecftron 
- Số lượng tử spin m, 


Từ sự nghiên cứu chỉ tiết về quang phổ phát xạ nguyên tử đã phát hiện được những 
vạch phổ kép hay nói chung là những vạch bội, do đó, năm 1925 hai nhà bác học Hà Lan 
là Uhbenbeck và Goudsmit đã đưa ra giả thuyết về spin: Ngoài mômen động lượng orbital 
được xác định bằng số lượng tử , electron còn có một mômen động lượng riêng hay 
mômen spin. Sự xuất hiện mômen này, theo Uhbenbeck và Goudsmit, là do chuyển động 
riêng “tự quay” (spin) của electron quay chung quanh trục riêng của nó. Mặc dù sự tồn tai 


mómen spin là thực tế khách quan, những cách giải thích của hai nhà bác học vân chưa 
được khoa học hiện đại chấp nhận, vì phương trình sóng Schrödinger phi tương đối 1(6) do 
chưa chú ý đến sự hiệu chính khối lượng theo thuyết tương đổi l:instein, nén không thê phát 

hiện được sự tồn tại spin và vì vậy mà hàm sóng w„;„(x,y,z) tìm được chỉ phụ thuộc vào 
ba tọa độ không gian x, y, z đặc trưng cho ba chuyển động độc lập của electron. Nói khác 
đi là cả ba số lượng tử n, £, m mới chỉ xác định sự chuyển động độc lập của electron xung 
quanh hạt nhân nguyên tử. Sau này (1928) Dirac, nhà bác học Anh đã dựa vào thuyết 
tương đối Einstein, tương đối hóa cơ học lượng tử và đã phát hiện được sự tồn tại của spin. 
Theo kết quả này thì: 


-- Mfômen spin Äfs có giá trị tuyệt đối: 
M, =s( +]).h 2(56) 
trong đó s là số lượng có vai trò tương tự như số lượng tử£. Tuy nhiên, đối với mọi 


electron, s có giá trị duy nhất: s =2: Vì vậy, s không xác định trạng thái của electron. 


-_ Hình chiếu Mu. của M, lên phương z của trường lực ngoài được tính theo hệ thức: 
Nmpy.= mìch 2017) 
Ở đây, m, = +s = + 1/2 có vai trò như số lượng tử m. Vì m, có thể có hai giá hai giá trị 
khác nhau đặc trưng cho trạng thái spin của electron nên m, được gọi là số lượng tử spin. 
-_ Mômen động lượng toàn phần Mĩ,: vì m, chỉ nhận có hai giá trị là +s và -s nên véctơ 
mômen động lượng spin M, chỉ có thể được định hướng hoặc là cùng chiều hoặc là ngược 
chiều với chiều của vectơ mômen động lượng orbitalM,. Nói cách khác, mômen động 
lượng toàn phần có giá trị bằng tổng hay hiệu giá trị của mômen động lượng orbital và 


mômen động lượng spin và được xác định bởi số lượng tử j gọi là số lượng tử nội: 


M,=jQj+l).h 2(58) 


VớI j =f+s= trà, Như vậy, trong trường hợp chung: Ứng với một giá trỊ của £ có 
hai giá trị của J. Trong trường hợp j = (+ 1/2 người ta nói rằng mômen động lượng orbital 
(kí hiệu là †) và mômen động lượng spin (kí hiệu là HIÙ) song song với nhau CIÊT)š Ngược 


`. | : : : 
lại khi J S4 thì chúng đối song song nhau (ŸỶ). Riêng trường hợp £= 0, vì không có 
mômen động lượng orbital nên cũng không có sự định hướng tương đối của mômen spin 


với mômen động lượng orbital và J chỉ có một giá trị j = ` 


Do sự tồn tại của mômen spin nên nói chung, mỗi mức năng lượng E, ¿ được tách thành 
hai phân mức nằm gản nhau. 
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Enj' VỚI J) = / + 2(59) 1 .Ê 


2| — 
` 


E„j với j= £ - © 26) — Bát Ì 
như được thể hiện ở hình 2.8. MÔ 1 Bạ 
Theo Uhbenbeck và Goudsmit thì đó †: Mômen động lượng orbital 

chính là nguyên nhân của sự xuất hiện vạch †: Mômen động lượng spin 
kép của quang phổ, nói cách khác là đo 


j : , Hình 2.8. Hiệu mg spin. 
tương tác spin-orbital. 


-_ Mômen từ orbital gạ: vì là hạt mang điện tích nên khi chuyển động xung quanh hạt 
nhân nguyên tử, ngoài mômen động lượng orbital M;, electron đồng thời còn có mômen 
từ orbital H„ có liên hệ với mômen đông lượng orbital: 

e 


tụ, = M,=-#2- “+0 =B-/@+10) 2(61) 
2m,c 2m,c 


© 


trong đó: e, m, là điện tích và khối lượng của electron, c là tốc độ ánh sáng trong chân 


không, là manheton Bohr: 
6= e.h 


_ 2m,c 2(62) 


Tương tự ta có: 
-- Mômen từ spin h, được sinh ra cùng với mômen spin M, do electron tự quay quanh 
trục riêng và có mối liên hệ: 


e e.Ï 


Ẽ v5(s +]) =B-js(s + l) 2(63) 


s 


H, 


k 2m,c 2m 


Spin cũng như khối lượng, điện tích, là một thuộc tính cơ bản của electron. Số lượng 
tử spin m, có ý nghĩa quan trọng đối với lý thuyết cấu trúc electron nguyên tử và phân tử 
cho phép giải thích bản chất của liên kết cộng hóa trị từ tính, khả năng tương tác của các 
chất, cơ chế phản ứng hóa học,..., như sẽ được làm sáng tỏ ở các chương mục tiếp theo. 


2.1.5. S5pin và năng lượng electron 
Như đã biết, kết quả giải phương trình Schrödinger phi tương đối 2(3) cho nguyên tử 
hydro thu được biểu thức năng lượng electron chỉ phụ thuộc vào số lượng tử chính n: 


E __ 2m mef 2(64) 
` nh _ 
Từ đó, đã tính toán và giải thích được sự xuất hiện các dãy vạch quang phố như đã thể 
hiện ở các hình 2.1 và 2.2. 


Tuy nhiên, dựa vào biểu thức E„ nói trên cũng không thể giải thích được cấu trúc tình +¡ 
của các vạch quang phổ: Bàng các máy quang phổ có độ phân giải cao ta có thê quan sát 


thấy một số vạch quang phổ trên hình 2.1 và hình 2.2 được tách thành nhóm vạch phân bổ 
gần nhau. Điều đó có nghĩa là mỗi mức năng lượng E, thực tế gồm một số mức nằm sát 
nhau. 


Từ phương trình sóng tương đối hóa của Dirac, người ta thu được biểu thức năng lượng 
của electron trong nguyên tử hyđro E„„, chính xác hơn so với Eạ ở 2(64). 


2 4 M | 
BC — lê = _3 , 2(65) 
n?h? n ! 4n 
8 2me? | `... 1 to lổ vêth xã „ft ni x 
VỚI Œ = ì = 137 được gọi là hàng số cấu trúc tinh vi. Trong biêu thức 2(65) ta thấy, 
Ố 


ngoài số lượng tử chính n, các mức năng lượng còn phụ thuộc vào số lượng tử nội J, nghĩa 
là nếu n có một giá trị cho trước còn j thay đổi thì E,, sẽ nhận các giá trị khác nhau. Vì có 
sự tách mức năng lượng như vậy nên mỗi vạch quang phổ của hydro có thể được tách 
thành một số vạch phân bõ sát nhau tạo thành cấu trúc tinh vi của vạch phổ mà số sóng V 
ứng với chuyển mức E,„:„ -> E„, , tương ứng như 2(38), được xác định: 

.- E 

nh Sẽ Ty =T,„;— Tạ; 2(66) 
với các quy tắc chọn lọc: 

ÑiIE ¿10A jfC 0 11 2(67) 


T;„ (T;„) gọi là số hạng quang phổ 


Thí dụ: Xét cấu trúc tỉnh vi của vạch quang phổ H, của nguyên tử hyđro xuất hiện là do 
sự chuyển dời electron từ mức năng lượng E„.; về mức E,s¿. 


Với ¡ = 2, theo 2(39) và 2(45) ta có các trạng thái 2s (n = 2, = 0), và 2p (n=2,£= 1) 
nhưng với cùng một mức năng lượng Eạ-; được tính theo 2(64) vì bỏ qua tương tác spin- 
orbital (J = 0). 

Nếu tính đến j thì 2s, và 2p, phải khác nhau về năng lượng vì theo 2(65) và 2(66): Bàu 
hoặc T,, và do đó các vạch quang phổ phụ thuộc vào cả n và j. Ở n cho trước, ứng với mỗi 
glá trỊ của Í sẽ có 2 giá trỊ J= =” , trừ trường hợp £= 0 thì chỉ có một giá trị  = z như 

Thế 
đã được biết đến ở phần trên. Từ đó tìm được ba trạng thái 2s,;, 2p; và 2p,„ có năng 
lượng khác nhau bởi j khác nhau. 

Với ¡=: Bằng cách tương tự như trên ta thấy từ một mức năng lượng E,., do tương tác 
spin-orbital mà tách thành 5 mức khác nhau bởi j: 3s,„, 3p,,„;, 3p„;, 3d,„„ và 3d, 3 

Như vậy. các mức năng lượng trong nguyên từ hydro ứng với n = 2 vàn = 3 cũng như 
sự Xuất hiện câu trúc tỉnh vị của vạch Hạ và cường độ tương đối của các vach tính vi này 


được phản ánh trên hình 2.9. Theo quy tắc chọn lọc 2(67), những chuyển dời được phép Ở 
đây là: 


3đ; 
3d„; —> 2p 3dựụ; 
3P; 
3d; > 2p¡z; 3p; 
3S¡2 
3P; —> 25¡; 
3p —> 2$¡2 2Pà: 
3sj¿ —> 2Pi2 2Pía 
VN 


3d 1⁄2 2Pua 


3S; —> 2D 


Hình 2.9. Cấu trúc tỉnh vì của vạch phổ Hạụ. 


Theo các hệ thức Dirac 2(65) và 2(66), các mức năng lượng ứng với số lượng tử n và j 
giống nhau thì trùng nhau, trên hình 2.9, đó là các trường hợp 2p¡„ và 25¡„; 3p,,„; và 3d;„; 
và 3p;„; (*). Vì vậy, chỉ có 5 cách chuyển đời và do đó vạch Hụ„ được tách thành 5 vạch 
nằm sát nhau. 


Bằng cách tương tự ta có thể xác định được cấu trúc tính vi của các vạch quang phổ 
khác như Hạ, H,.... 


2.1.6. Spin và orbital toàn phần 

Giải phương trình Schrödinger phi tương đối cho nguyên tử hyđro và các ion giống 
hyđro, về mặt lý thuyết, ta biết được những năng lượng của electron trong nguyên tử ở các 
trạng thái khác nhau và các hàm sóng tọa độ không gian Wạ ¿ m(X,Y,Z)=W/a.¿ „(r,Ð,0)= 
Wạ.¿m(T ) còn gọi là orbital nguyên tử (AO) mô tả các trạng thái một electron được đặc 
trưng bằng ba số lượng tử n,£, m. 


Trên cơ sở đó, cấu tạo nguyên tử, theo quan điểm hiện đại, được hiểu là: nguyên tử 
gồm có một hạt nhân được bao quanh bởi các đám mây electron hay còn gọi là các orbital 
nguyên tử (AO) có kích thước, hình dạng và định hướng không gian khác nhau. 


(*) Trước đây. điều này vẫn được coi là hoàn toàn chính xác. Tuy nhiên. năm 1939 hai nhà quang phổ học 
Houston và Pasternack đã thấy có sự khác nhau giữa hai số hạng 2%; Và 2p¡„; vào KIðNHE, 0.03cm?!, Năm 
1947, hai nhà vật lý Mỹ Lamb và Rutherford. bằng phương pháp quang phố vô tuyển CHHẺ đã chứng minh đỏ 
chuyến dịch đó vào khoảng 1000MHz (IMHz = 1/3.10°cm'') và nói chung đổi với các số hàng khúc sử 
hyđro (cùng n, j khác £) độ chuyển dịch này đều quá nhỏ (tỉ lệ với n `). 


Độ chuyển dịch trên gọi là độ chuyển dịch Lamb và được giải thích trong thiệt động lực học lượng tự 
bằng sự tương tác của điện tứ trong nguyên tứ với các thăng f5 1A KHIEHEGEDUP.HIMGTHDI TIDEIASHNS 


CẤU TRÚC ElLECTRUN NGUYENTU ——————__________* 


Vì electron đồng thời còn tham gia vào chuyển động độc lập thứ tư - tự quay Xun§ 


quanh trục riêng được đặc trưng bảng số lượng tử spin m, =+# 5 nên cả bộ bốn số lượng tư 
n,,m,m, mới được xác định đầy đủ trạng thái chuyển động của electron trong nguyên Tư 
và hàm sóng tương ứng phải là hàm sóng toàn phần (orbital toàn phần) W',,„„.(r. 8, @, Ø) 


chứa cả bốn số lượng tử đó và phụ thuộc vào tọa độ không gian (r, 0, @) và tọa độ spin ơ là 


si — 


kí hiệu biểu thị hai định hướng ngược chiều nhau của spin tương ứng với m, = + 
Tập hợp bốn số lượng tử n,/, m, m, được kí hiệu là a, tập hơp bốn tọa độ r, Ô, @, Ø 

được kí hiệu là q gọi là tọa độ mở rộng (khái quát). Do đó ta có: 
Mlazmmfr Ô, 0, Ø)£ W,(q) 2(68) 


Mặt khác, vì chuyển động xung quanh hạt nhân và sự tự quay theo trục riêng của 
electron là độc lập với nhau nên có thể tách hàm toàn phần thành tích hai hàm tọa độ 
không gian và hàm spin z(Ø) 


Mi mm: Ô, @, Ø)= W„, at Ö, @)-Xm, (0) 2(69) 


Hàm spin xạ, (Ø) không có biểu thức toán học mà chỉ là kí hiệu (dùng để biện luận 


lộ ` + z M ~ Z* ^^ ˆ ^^ | ¬ 
trong các bài toán hóa lượng tử như sẽ được nói đến ở chương 3). Nếu m, =+- thì 
5 


: l : : 
*m, (0)=ơ: nếu m, = KS thì ym. (Ø) = . Như vậy, ứng với một hàm tọa độ không gian 


M,,„ (orbital) có hai hàm hay hai orbital toàn phần: 


nhớt EU trụ TÓP 2(70) 
Mr =* k 
kể, TT = Tờ 2(71) 
Thí dụ: Đối với orbital W,  = Ws = ——.€” ta có hai hàm sóng toàn phần là 
vĩ 
Ẻ 5”... và =". 
100 > vn l00- va 


2.2. NGUYÊN TỪ NHIÊU ELECTRON 


2.2.1. Mô hình hệ các electron đọc lập 


Như trên đã biết, nguyên tử hydro và các ion giống hyđro chỉ có I electron đuy nhất 
chuyên động trong trường lực của hạt nhân (trường xuyên tâm). Do đó. phương trình 
Schrödinger trong trường hợp này có thể giải chính xác và cho phép xác định được những 
hàm sóng của một electron và các giá trị năng lượng tương ứng của nó ở các trạng thái 
khác nhau trong nguyên tử. 


50 HÓA LÝ ` CẤU TẠO PHẦN TỪ VÀ LIÊN KẾT HỌA HỌC 
U77 77 7 HOALVE CAUTAO PHAN TƯYA LIÊN KEILOA FT 


Trong nguyên tử nhiều electron, ngoài tương tắc giữa các electron và hạt nhân còn có 
những tương tác giữa các electron với nhau làm cho mỗi electron chuyển động trong 
trường lực không còn đối xứng cầu (đối xứng xuyên tâm) như trong nguyên từ hay !on cớ 
một electron và bây giờ phương trình Schrödinger chứa quá nhiều biến số nẻn không thể 
giải chính xác được. Vì vậy, đối với bài toán vẻ nguyên từ nhiều electron (với số electron 
n>2) người ta phải sử dụng phương pháp giải gần đúng thích hợp phản ánh được những đặc 
điểm cơ bản của nguyên tử nhiều electron. 


Mô hình gần đúng như vậy được gọi là mmó hình hệ n clectron đóc lập. Với mô hình 
này, người ta thừa nhận là: Trong nguyên tứ nhiều electron, môi electron chuyến đóng đóc 
lập với các electron khác trong một trường trung bình có đối xứng câu (trường XHYéH tám) 
được tạo bởi hạt nhân và các clectron khác. Trên cơ sở đó, người ta xét riêng trang thái 
của từng electron, được gọi là /rqwg thái một clectron. Trạng thái này cũng được đặc trưng 
bảng một hàm sóng- orbital nguyên tử (AO) với năng lượng tương ứng và như vậy: Mô 
hình n electron độc lập đã chuyển bài toán n electron thành n bài toán một electron., do đó 
mô hình nói trên còn được gọi là mô hình dạng hydro (type hydrogénoide) 


Vì hệ có n electron độc lập (không tương tác với nhau) nên hàm sóng mô tả trạng thái 
của hệ phụ thuộc vào bán kính vectơ của tất cá các electron trong hệ (1, 1;...., F,..... F„). 


Mỗi bán kính vectơ như vậy của từng electron lại chứa ba biến x, y, z (hoặc r, 9, @). Hàm 
sóng đó của hệ phải thỏa mãn phương trình Schrödinger cho toàn hệ: 


Hụ =EW 2412) 
bé `. 1. 7... ...... 
trong đó, H=T +U; T= 3 -—_—V¿: VẺ=——-+——~+—~ 
=¡ B7, QC ƯY,. Tế 


U=IU tin, tuen ) 
Vì các electron chuyền động độc lập nên có thể viết; 
(T4. Rv..e ly) = (C1 )2(T; )...\2( T,)...(A( T, ) )(73] 
H=H u Nàt # H, Huế H, 
E=E,+ E;+...+ E,+...+ E, 


Mỗi clectron ¡ chuyển động trong hệ như vậy sẽ ứng với một phương trình Schrödinger 


Hy(CŸ,) = E,Cf,) 2(74) 


ˆ 


VỚI HH, .. V. +u,(T) 
8x m. 


và như vậy sẽ có n phương trình Schrödinger kiểu 2(74) cho n electron. 


Hàm sóng /(r7,) mô tả trạng thái của mỗi electron độc lập ¡ trong nguyên tư nhiều 
electron chỉ phụ thuộc vào tọa độ không gian cũng được gọi là orbital nguyên từ (:\O) 


Hàm sóng W(T¡, T;,... r,..... F„) ở 2(73) theo định nghĩa trên thì không phải là AO và 
cũng chưa phản ánh hiện tượng spin. Nếu chú ý đến spin của hệ thì ta phải dùng tọa độ mở 
rộng q và hàm sóng toàn phần mô tả đầy đủ các chuyển động của hệ n electron độc lập sẽ 
gồm tích các hàm orbital-spin của từng electron tương tự như ở 2(68) hoặc 2(69): 


Xiti2Q5:1710n1s2N0)0= 0E. (HỆ: Ta¿(Q0)5 W „(0c €.. CHỦ 2(75) 


2.2.2. Hàm sóng toàn phản của hệ nhiều electron ở dạng định thức Slater 


Hàm sóng 2(75) chỉ mới phản ánh hiện tượng spin của các electron mà chưa nói đến 
nguyên lý không phân biệt các hạt vi mô đồng nhất của chúng. Như đã biết, muốn biểu 
hiện được nguyên lý này thì hàm sóng toàn phần của hệ phải là hàm phản đối xứng, nghĩa 
là phải đổi dấu khi các electron đổi chỗ cho nhau. 


Thật vậy, đối với hệ có 2 electron, thí dụ như nguyên tử He 1s”, ta có các hàm sóng 
toàn phần mô tả trạng thái chuyển động của từng electron sẽ là „¿„ (q,) và „, (q;). Hàm 


sóng toàn phần của hệ 2 electron độc lập như vậy có thể viết: 
#:(q¿, q;) = Tạ (q,). #,. (q;) 2(76) 
Sau khi 2 electron đổi chỗ cho nhau, hàm sóng toàn phần của hệ có dạng: 
Ằu(q;, q,) = ` ấy (q›). Tủ: (q¡) 2(77) 


Theo nguyên lý chồng chất các trạng thái, hệ có thể ở trạng thái được mô tả bằng hàm 
sóng, là tổ hợp tuyến tính của W, và W'„¡ nói trên: 


#(q¡, q;) = C,M,+ C,Mị 
= CF, (q). EU, (q;) + C2, (q;). ,, (q,) 208) 


Vì hệ đang xét là hệ gồm các hạt Fermi nên hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái của 
hệ phải là hàm phản đối xứng, nghĩa là 2(78) phải được chọn ở dạng: 


#⁄(qi.q;) = = |#,,(q,)2#2,(q;)~ 1u, (4s) 244, )] 209) 
Nếu 2 electron lại đối chỗ cho nhau thì hàm sóng toàn phần của hệ sẽ là: 

#(q;.q¡)= NI J=1,.(i )-,;(q;)] 2(80) 
So sánh 2(79) và 2(80) ta thấy W(q,, q;) và W(q;, q,) ngược đấu nhau: 


#(q¡, q;) = - W(q;, qị) 
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Do đó 2(79) có thể được biểu thị ở đạng định thức cấp 2: 


k (q,) Ty (q;) 


ề 
#(q¡.q;)= KP 
v2/,.(q) #s(q;) 


2(81) 


Nếu hệ có n electron độc lập thì hàm sóng toàn phần của hệ sẽ ở dạng định thức cấp n: 
#..q,) f,.(q›;}....`, (q,)......Ÿ,,(qa) 

Lư (q ) #,.(q;) Ho, 110) VỀ MIG M (q;) 
1 ti 0b... = TS Cư 5 : 2(82) 
NHÀ | toi sauosng1 0/066 dos¿ L0NGG0tbslfnosiSvk.tEtOvS001n06y 


Pa (dị) 1% (q;) bu T,.(,) buyẪyc Lic” 


trong đó n! là giai thừa của n, chính là số lần đồi chỗ của các electron. 


Biểu điển hàm sóng toàn phần của hệ nhiều clectron ở dạng định thức Slater 2(§1) 
hoặc 2(82) nhằm đạt được hai mục đích: 

- Đảm bảo cho hàm sóng toàn phân của hệ là phản đối xứng. Thật vậy, nếu đối chỗ hai cột 
của định thức cho nhau-tương quan theo đúng định nghĩa, hàm sóng toàn phân là phan đôi 
xứng. 

- Phản ánh nội đung của nguyên lý Pauli ở đạng tông quát. Đúng thế, nếu trong định thức 
có hai chi số a giống nhau, thí dụ a, = a; = a nghĩa là hai electron tồn tại ở trạng thái có 
cùng 4 số lượng tử n,f, m và m, như nhau thì định thức sẽ có hai hàng giống nhau. do đó 
định thức bằng 0 đần đến W = 0 và xác suất để hệ tồn tại ở trạng thái như vậy là W°= 0. 

Kết luận trên đây được Pauli rút ra từ thực nghiệm (1925) và phát biệu ở đang dược 
gọi là nguyên lý Pauli: 

Trong một nghyên tứ không thể có hai (hay nhiều) elecron mà trạng thái của chúng 
được đặc trưng bằng cùng một tập hợp 4 số lượng tứ n, £,m và mụ nh nhau. 

Trong cơ học lượng tử, như trên đã thấy, nguyên lý Pauli phát biểu như vậy chi là một 
hệ quả của tính chất phản đối xứng của hàm sóng toàn phản mô tả hệ nhiều electron. Vì 
vậy, nguyên lý Pauli được phát biểu ở dạng tổng quát: 

Hàm sóng toàn phần mô tá trạng thái hệ nhiều electron phải là hàm phản đói vững 
và biêu thức toán học của nguyên lý này chính là định thức Slater 2(§1) hoặc 2(82). 


2.2.3. Nguyên tác nghiên cứu hệ nhiều elecfron (nguyên tử nhiều electron và phản tử) 

Đối với nguyên tử có điện tích hạt nhân +Ze và Z electron thì không những chi có 
tương tác hút giữa hạt nhân và các electron biểu thị bảng thế năng U„ mà còn có tương 
tác đây U,.. Vì vậy toán từ Haminton của hệ bao gồm toán tử động năng của các electron 


T, và các thế năng trên: 


G2 


CẤU TRÚC ELECTRON NGUYÊN TỬ .. 


_ ¬ z 
H=T/+U,;+U,, 
s* 
¬ hˆ r AC 
T1^ TT DỊ 
§x"m. ;-I 
z Z v“ 
c Ea 
= “ +Z/€ X 
Can "gÈ?: ° 
l=l Í M 
e _ SIỆP Hinh 2.10. 
U¿„ = b3 >=ï = k3 để- TiHẹ tác trong HgHVẺH tứ Nhiên elcCHFOH. 
z0 1 l) 


Từ hình 2.10 ta thấy: tương tác giữa các electron phụ thuộc vào vị trí của chúng r, 
không có các phương đi qua tâm của hạt nhân nguyên tử như tương tác hút giữa hạt nhân 
và các electron được mô tả bàng các bán kính vectơ ƒ và r7. Như vậy, tương tác giữa các 
electron ¡ và Jj mất tính đối xứng xuyên tâm (dối xứng cầu). 

Do có tương tác giữa các electron nên sự chuyển động của chúng phụ thuộc vào nhau. 
Giải phương trình Schrödinger cho hệ nhiều electron như vậy là rất phức tạp. Người ta chỉ 
có thể giải bằng các phương pháp gần đúng bàng cách đưa hệ nhiều electron chuyển động 
độc lập trong trường đối xứng Xuyên tâm. 


Nguyên tắc nói trên áp dụng không những cho nguyên tử mà còn cho cả phân tử. 


Các phương pháp gần đúng hay được sử dung là phương pháp nhiều loạn và phương 
pháp trường tự hợp. 


2.2.3.1. Phương pháp nhiều loạn 
- Gần đúng cáp 0 


Trong gần dúng cấp 0, người ta bỏ qua tương tác giữa các electron với nhau. Mỗi 
electron trong hệ được xem là độc lập, không phụ thuộc vào sự có mặt của các electron 
khác, đo đó nó chuyển động trong trường đối xứng xuyên tảm. chỉ có tương tác giữa 
electron được khảo sát với hạt nhân nguyên tử. Như vậy là ta đã đưa bài toán cấp không về 
bài toán giống như đã giải cho nguyên tử hyđro và lon giống hvđro. 


- Gần dúng cáp I 

Trong gần đúng cấp 1, tương tác giữa các electron được tính đến và được xem như là 
nhiều loạn nhỏ đổi với kết qua tìm được trong gần đúng cấp 0. 

Trong gần đúng cấp l, hàm sóng thu được trong gản đúng cấp 0 được dùng để tính thế 
năng tương tác trung bình giữa các electron. Theo 1(26) tạ có: 


3 


mT Ni 3 MXH "- 
th = | U,,udv = {Mi Ù,.dw =: l—M dv 2(83) 


}) 
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Thí dụ nguyên tử He (Z = 2) là hệ có 2 electron (hình 2.11). thê năng của hệ là: 


Nếu giải bài toán này trong gần đúng cấp 0 thì ta chỉ giữa lại phần thế năng tương tác hút 
giữa hạt nhân và các electron: 


và bỏ qua tương tác đẩy giữa các electron 
e7 h 

U,,= — thì có thê xem các electron đó 
MP 

chuyển động độc lập trong trường đối 

xứng xuyên tâm. Trong trường hợp này 

giải bài toán cho từng electron trong 

nguyên tử He giống như bài toán đã giải 

cho nguyên tử hyđro và ion giống hyđro: 


nh gi 5 5 ˆ 2 h 2e? 
Đối với electron thứ nhất: H,w.=Euu:; Hị==-—Vi-—— 
8m, ïị 
2: ế: tư: : ˆ -40E.- XẾY -..- 
Đối với electron thứ hai: Hạự›=EựW;; Hạ=-———V?- 
§rˆm. F 


Năng lượng toàn phần của hệ trong gần đúng cấp 0 sẽ là: E,„= E, + E; tương ứng với 
hàm sóng của hệ W(ï,, 0; ) =W/¡(ñ)a( r; ) là trường hợp riêng của 2(73), còn hàm sóng toàn 
phần của hệ thì được mô tả ở 2(§1). 


Nếu giải bài toán trên trong gần đúng cấp I thì năng lượng toàn phần của hệ 
E=E,+U,., còn hàm sóng vẫn giữ nguyên như trong gần đúng cấp 0. 

Phương pháp nhiễu loạn chỉ áp dụng cho hệ có số electron không nhiều vì U, <U,„. 
Trong hệ nhiều electron thì không thể bỏ qua U,. vì U,.x U,„. 
2.2.3.2. Phương pháp trường tự hựp 


Phương pháp trường tự hợp được dùng để khảo sát hệ nhiều electron. Nội dung của 
phương pháp này gồm các điểm sau đây: 


- Hàm riêng của hệ n electron bàng tích các hàm riêng của từng electron riêng biệt. 
MUCPqy Eay-: Ev, 7u) FT ))v (U26 Rsẽ 40/00 (7) 2(84) 


- Hàm riêng và năng lượng của một electron nào đó sẽ được xác định trong trường được 
tạo bởi hạt nhân và các electron còn lại, nghĩa là mỗi electron chịu tác dụng của trường thế 
hạt nhân và các electron khác trong nguyên tử (hoặc trong phân tử). 


Giả sử ta khảo sát electron ¡ nào đó thì thế năng U, của nó dược xác định theo công 
thức: 
vÿ ¬ "5 
` Peˆ e" 
Uj(.,)=-——+};— 2(85) 
BỊ 
và như vậy là electron ¡ không ở trong trường đối xứng xuyên tâm. Muốn có trường đối 
xứng xuyên tâm ta cần phải thực hiện các bước sau đây: 
Trước hết phải làm cho electron chuyển động độc lập bằng cách trung bình hóa thể 
năng đây giữa các electron U,..: 


UP =>—=>[,ajla 2(86) 
1#) 


ˆ 
H)) 1 


Sau khi trung bình hóa như vậy, thế năng U, theo 2(85) và 2(86) bây giờ chỉ còn phụ 
thuộc vào khoảng cách từ electron ¡ đến hạt nhân: 
z ze” 


U(r)=--——+ “* tự Œ Jav 2(87) 


TpM V| 
Ì °% HP 
Thật vậy, các electron j vẫn chưa ở trạng thái đối xứng cầu vì chúng có thể ở các trạng 
thái p. d, f...Để có được trường đối xứng cầu, nghĩa là U,(r,) chỉ phụ thuộc vào r, mà 
không phụ thuộc vào các góc @ và Ø (hình 2.1) thì phải trung bình hóa U,(r,) theo các 
góc: 


UŒ,) = “ ƒU,G)dO 2(88) 
41m 


U,(7,) bây giờ mới là thế năng của trường đối xứng cầu (xuyên tâm), là kết quả của sự 
tông hợp trường hạt nhân và trường của các electron đã được trung bình hóa theo các vị trí 
của các electron và theo các góc. 


Cuối cùng thì, toán tử Hamilton của electron ¡ sẽ là 


H, =T,+U,Œœ)===———V†+U,(r) 
Šr m 


e 


và phương trình Schrödinger mô tả chuyển động của electron ¡ có đang: 
H,ụ,= EU, 2(89) 
Vì bây giờ trường có đối xứng xuyên tâm nên , (r,) có thể được tách thành các thừa 
SỐ: 
6í, = R;¡(n)Ðmđ(0)®n(0) = Ra (r)Y ;n(0.0) 2(90) 


trong đó phần góc Y ,„(Ø.0) giống như phần góc của các AO trong nguyên tử hyđro và các 
ion giống như hydro. Do đó để xác định các AO của electron ¡ trong nguyên tử nhiều 
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electron, ta chỉ cần xác định phần bán kính R„ ,(r,) đặc trưng cho tương tác giữa clectron i 
với các electron khác nhau. 


Việc xác định w„(r,) được thực hiện theo phương pháp gần đúng liên tiếp: chọn hàm 
riêng của electron trong nguyên tử hyđro là hàm ban đầu rồi thay vào 2(87) và 2(88) đẻ 
tìm thế năng U(r,). Sau đó, thay U(Œr,) vào phương :rình 2(89) để tìm hàm riêng w/,(r,) của 
electron ¡. Hàm w(r,) vừa tìm được bằng cách đó sẽ khác với hàm ban đầu và sẽ cho kết 
quả gần đúng tốt hơn. 


Cách làm trên được lập lại với hàm ban đầu bây giờ được chọn chính là hàm vừa tìm 
được. 


Quá trình đó được lập lại cho đến khi nào hàm riêng của clectron ¡ tìm được ở lản 
cuối trùng với hàm riêng của nó xác định được ở lần ngay trước đó. 


Phương pháp trường tự hợp được Hartree xây dựng năm 1925 và được Fock cải tiến 
năm 1930 bảng cách dùng hàm của hệ nguyên tử ở dạng định thức. Vì thế, phương pháp 
này được gọi là phương pháp trường tự hợp Hartree-Fock. 


2.2.4.Cấu trúc electron nguyên tử và bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tô hóa học 


2.2.4.1. Năng lượng của eletron trong nguyên tử nhiều electron 


Từ biểu thức 2(24) hoặc 2(34) ta thấy rằng năng lượng của electron trong nguyên tử 
hydro và các ion giống hydro chi phụ thuộc vào số lượng tử chính n. 


Đối với nguyên tử nhiều electron, năng lượng của electron ngoài số lượng tử n còn phụ 
thuộc vào số lượng tử orbital ( vì electr không những chuyển động trong trường hạt nhân 
mà còn chuyển động trong trường của các electron khác. 


Khi các electron ở trạng thái có cùng số lượng n nhưng có số lượng tử / khác nhau thì 
năng lượng của chúng sẽ khác nhau và tăng theo chiều tăng của £. Đặc biệt khi số electron 
càng nhiều thì sự phụ thuộc của năng lượng vào f càng rõ rệt. 

Để hiểu rõ sự phụ thuộc đó ta cần xét đến các hiệu ứng chắn và hiệu ứng thâm nhập. 

- - Hiệu ứng chắn 

Hiệu ứng này phản ánh sự đấy nhau giữa các electron - chúng chắn hoặc che khuất 
nhau làm giam sự hút của hạt nhân đối với các electron. Số lượng eleciron trong nguyên tử 
càng nhiều thì chúng chân lẫn nhau càng mạnh. Các electron bên ngoài bị chán nhiều nhất 
do đó chúng liên kết kém bền nhất với hạt nhân và có tính linh động cao quyết định các 
tính chất lý học, hóa học của các nguyên tổ. Các electron đó gọi là các electron hóa trị. 

Nếu Ze là điện tích của hạt nhân, Z⁄e là điện tích tác dụng thực sự (phần điện tích 
không bị chản - điện tích hiệu dụng) lên electron thì phần điện tích hạt nhân bị chăn sẽ là 
Ze - Ze = (Z- Z)e. Hiệu Z - Z' = b gọi là hệ số chắn đặc trưng cho mức độ chăn. 


Như vậy là hiệu ứng chắn làm yếu liên kết giữa hạt nhân nguyên tử và các electron. 
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- - Hiệu ứng thám nhạp 

Theo ý nghĩa vật lý của hàm sóng ta biết rằng electron có thể ở mọi vị trí trong nguyên 
tử với xác suất khác nhau. Vì vậy ngay cả các electron bên ngoài cũng có khả năng thâm 
nhập qua các electron bên trong để vào gần hạt nhân - vùng không gian mà tác dụng chăn 
là nhỏ nhất, nghĩa là sức hút của hạt nhân đối với electron đã thâm nhập là lớn nhât. 


Qua đó ta thấy sự thấy sự chắn là không hoàn toàn và hiệu ứng thâm nhập là tăng độ 
bền liên kết giữa hạt nhân và electron. 

Khả năng thâm nhập của electron ở các trạng thái khác nhau có thể suy ra từ phương 
trình 2(8), sau khi thay c =( (£ +l) và biến đổi ta có: 
= b NI -Tấ + _ vi la 2(91) 


M 2 
r đĩ dr h” Ý„ Sưn. Ƒ 


⁄ 


Từ phương trình này ta thấy chuyển động xuyên tâm của electron được xác định bởi thế 


^ 


năng hiệu dụng U,(r) gồm thế năng hút _ < 0 có tác dụng làm cho electron tiến lại 
b 
:  M`'ẻ:..'ẽẽ..yY ... ¬—_-. ` `. 
gần hạt nhân và thê năng đây Ti củi >0 electron ra xa hạt nhân gọi là thế năng l¡ 
7m rỶ 


tâm: 


z7” h f(+l) 
=—=.- 


2 


2(92) 


5 
7ƒ B7nim T 


Trong 2(92) theo chiều tăng của £ nghĩa là theo trình tự s, p, d, f...thế năng li tâm sẽ 
tăng lên và do đó U,(r) sẽ giảm đi làmcho liên kết giữa hạt nhân và electron yếu đi. 


Người ta xác định được rằng khi r có giá trị nhỏ (ở gần hạt nhân) thì hàm xuyên tâm 
Ra.Œ) tỉ lệ với rˆ. Vì r có giá trị nhỏ nên rˆ và do đó R„;(r) và Rjz.(r) có giá trỊ càng 
giảm theo chiều tăng của (, nghĩa là xác suất gặp electron sẽ giảm theo thứ tự ns, np, 
l9 TT 


Từ đó, ta thấy ràng trên orbital ns electron U¿(r) Wf(r) 
có khả năng thâm nhập sâu nhất rồi đến các 
electron ở các orbital np, nd. Điều đó có thể 
minh họa bàng đồ thị U,(r) và W=4rR'(đr)r 
phụ thuộc vào r (xem hình 2.12) đối với các 
trạng thái 3s, 3p và 3d. 

Đồ thị cho thấy electron trên orbital 3s sẽ 
Ở trong trường thế năng lớn nhất (vì có kha 
năng ở gần hạt nhân hơn) nên năng lượng 
của nó thấp nhất so với các electron ở trên Hình 2.12. Sự phụ thuộc U ¿(r) và W (r) 
orbital 3p và 3d. s. Ì 
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Theo øuy rắc Klechkowski: các mức năng lượng E,, của electron trên các AO tăng 
theo giá trị của (n+£). Trong trường hợp hai mức có cùng giá trị (n+ £ ) thì mức nào cón 
lớn hơn sẽ cao hơn. 

Thí dụ: E;; > E„¿ (mức 3d cao hơn mức 4s) 

E¿o> E:, (mức 4s cao hơn mức 3p) 

Vậy năng lượng E, ;của electron trong nguyên tử có nhiều electron phụ thuộc vào cả n 

lân ý và phân bố theo thứ tự sau đây: 


ls <2s < 3s < 3p <4s ~ 3d < 4p < 5s x 4d < 5p <6s ~ 5d ~ 4Í<óp... 2(93) 


- Sự phụ thuộc năng lượng của E 
electron vào điện tích hạt nhân 


Năng lượng electron khi CC MỜ C 
chuyển tử nguyên tử này sang No .? 
nguyên tử khác còn phụ thuộc vào : = = JẪẪ 
điện tích +Ze của hạt nhân. Từ ' Xe HN.) =ấ 
2(24) ta thấy khi Z càng lớn thì —=—... 
năng lượng của electron càng Suếp eo À2 215140 eueosieVeae 3d 
giảm. Sự phụ thuộc đó được biểu —————,ủn% 
thị ở hình 2.13. 

Do ảnh hưởng của điện tích hạt ———— 

S 


nhân và các số lượng tử n,£mà 
trật tự phân bố các mức năng 
lượng ở một số orbital có thể bị 
thay đổi (xem hình 2.13). 


90 z 


2.2.4.2. Các lớp và phân lớp (vỏ) electron Hình 2.13. Sự ph thuộc năng lượng các AO 
vào số thứ tí Z của các HgHYén tố. 
- Lớp electron 
Tất cả các electron có cùng một số lượng tử chính n sẽ tạo thành một lớp electron: 
)\ TL). 63 vi 


2(94) 
lớp K LM N.. 


- Phản lớp electron (vỏ electron) 


Tất cả các electron có cùng một số lượng tử £ sẽ tạo thành một phân lớp hoặc một vo 
electron: 
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Vì mỗi giá trị của n có n giá trị của £ (xem 2(33)) nghĩa là một lớp electron được chia 
ra làm n phân lớp 


Thí dụ nếu n = 2 (lớp L) thì £=0, 1, ta có các phân lớp là 2s và 2p. 


- Số electron cực đại của một phân lớp, một lớp 

Trong hệ nhiều electron, theo nguyên lý Pauli, không thể tồn tại trạng thái mà hai 
electron có cùng 4 số lượng tử như nhau, nghĩa là một electron chỉ có thể ở trạng thái được 
mô tả bằng một hàm sóng toàn phần I electron \ „„„. =\t,. 


Như vậy có thể tồn tại trạng thái cả hai electron có các số lượng tử n, £, m tương ứng 
giống nhau tức là chúng có thể ở trên cùng một orbital „;„ nhưng số lượng tử spin m, của 
hai electron đó phải khác nhau (để thỏa mãn nguyên lý Pauli a # a' —> W„ z W„) 

Mỗi một orbital được kí hiệu bằng một ô chữ nhật gọi là ô lượng tử [_]. Khi orbital chứa 
l electron ta sẽ viết l&ã| Electron này gọi là độc thân hoặc electron tự do (chưa cặp đôi). 


khi orbital chứa hai electron nhưng spin của chúng phải ngược nhau (m, = "v m,= K. 
ta kí hiệu [T4]. Hai electron này ở trạng thái như vậy gọi là các electron cặp đôi. 


ố electron cực đại của một vỏ, một lớp ta xét các thí dụ sau đây, chú ý đến mối 


Để tìm số 
giữa n, £ và m ở 2(33): 


quan hệ 

Cho n =l -> (=0 mà m=0, nghĩa là ta có trạng thái Is với orbital w/, =W;ø. Trên 
orbital đó có thể có tối đa là 2 electron, nói cách khác là lớp K hoặc vỏ 1s có số electron 
cực đại là 2: 


Thứ tự các electron n ( m m, \Ứn/m “NT Ki hiệu 
€) I0 0 /25 3 Ƒ- Xỹ 
1001 2 
E †ị| tà) 
e; J6 D0 s2 J7.” | KP 
2 electron lorbital \„ ¿„ 2 hàm \W 


nímm, 


Viết 1s” có nghĩa là ở trạng thái 1s có 2 electron. 


Cho n = 2 (lớp L) ta có (=0 (vỏ 2s) và £=l (vỏ 2p). Sự phân bố các electron ở lớp L 
hoặc ở 2 vỏ 2s và 2p như sau: 
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Thứ tự của electron k IAY Kí hiệu 


Qua các ví dụ trên ta suy ra cho trường hợp tổng quát sau đây: 

Khi cho n một giá trị xác định tức là cho biết một lớp electron xác định thì: 

Nếu £ có một giá trị xác định ( phân lớp electron xác định) thì sẽ có (2£ +l) giá trị của 
m nghĩa là có (2 đ+1) orbital am chứa tối đa là 2(2 ý +1) electron ứng với 2(2 / +1) hàm 
sóng toàn phần một electron W/mm_. Vậy số electron cực đại của phân lớp được xác định 
theo công thức: 22 +l) 2(96) 

Ta đã biết £ có thể nhận các giá trị từ 0 đến n-l nên số electron cực đại của một lớp sẽ 
bằng tổng số electron cực đại chứa trong tất cả các phân lớp của một lớp: 

S2@/ +l)= 2(1+3+5+7+...+2n-]) =2n? 2(97) 


(=0 


Nếu chú ý đến thứ tự năng lượng ở 2(93) thì ta có thể biểu diễn thứ tự các phân lớp 


electron trong lớp K và L. 
I 
Is?!2s° 2p” 
“— 
K L 
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2.2.4.3. Phương pháp gản đúng Slater xác định các AO và E„¿ 


Như trên đã biết, trong nguyên tử với trường thế xuyên tâm, orbital „ ;„(r,Ð,0) là tích 
của hàm bán kính R„ ;(r) và hàm cầu Y ;„(0, @) tương ứng „:„(r.Ð,@) = Rạ¿(r).Y ;m(8, @) 


Hàm cầu (phần góc) Y ;„(9, @) đã biết (xem bảng hàm sóng 2.1). Do đó, để xác định 
orbital ta chỉ còn phải xác định hàm bán kính R„ ;(r). Trên cơ sở nghiên cứu hàng loạt các 
số liệu thực nghiệm và tính toán lý thuyết, năm 1930 Slater đã tìm được các hệ thức gần 
đúng xác định hàm bán kính R„,(r) và năng lượng E„; của electron ở trạng thái được mô 
tà bảng orbital tương ứng: 


⁄ n*-J _. 
R.¿0)= 4m) efh*U 2(98) 
đụ 
Eu. = số Lo loi 2(99) 
2.n “au 
trong đó c là hằng số, a,= — —y = 0,529A, n là số lượng tử hiệu dụng; Z” = Z - b là 


34m m.e 
điện tích hiệu dụng. 


Để đơn giản hóa các biểu thức trên, người ta thường sử dụng a„ làm đơn vị dài (a, = l) 
và tính bàng lượng bảng eV (IeV=1,602.10''”J). Do đó 2(98) và 2(99) trở thành: 


-2*r 
Rư(=d se" 2(100) 
3ì 
II, = - 6” [e VỊ 2(101) 
HP 


Bảng cách biến thiên các giá trị của n' và hệ số chắn b sao cho E„, có giá trị cực tiểu, 
Slater đã thiết lập được các quy tác xác định n' và b được gọi là các quy tắc Slater: 


1. Số lương tử hiệu dụng n` 
Tuỳ thuộc vào số lượng tử chính n màn được xác định một cách đơn giản theo bảng 
sau đây: 


Bảng 2.2. Mỏi quan hệ giữa n và n (Đối với những lớp n =1,2,3 thì nˆ trừng n) 


lŒf240]fSSE [.-PP| 6+] p :J GB) 


Như đã biết, trong nguyên tử nhiều electron Không phải tất cả điện tích dương (+Ze) 
cua hạt nhân tác dụng lên electron cần xét mà một phần điện tích này bị chắn bởi các 
clectron khác (mang điện tích âm). Phản điện tích bị chắn này gọi là hệ số chăn. Phần điện 
tích còn lại thực tế có tác dụng lẻn electron cần xét là Z” = Z - bvà được gọi là phẩn điện 
tích hiệu dụng. 


2. Hệ số chăn b 
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Hiệu ứng chắn này bằng tổng hiệu ứng chán của mỗi electron (trừ electron cản xét). 
nghĩa là mỗi "electron chắn" có một số hạng góp b, vào hệ số chán b = >b',. Số hạng góp 
này không chỉ phụ thuộc vào "electron chắn" mà còn phụ thuộc vào electron cần xét. 


Đề xác định hệ số chắn b, các electron hay các orbital được chia thành các nhóm sau 
đây: 
(15), (2s,2p), (3s, 3p), (3d), (4s, 4p), (4d), (4Ð)... J7(102) 
và việc tính số hạng b', của các electron khác theo quy tắc: 


- Những electron thuộc các nhóm orbital nằm ngoài (bên phải) của nhóm orbital cần xét 
không có hiệu ứng chắn đối với orbital này (b' = Ô). 


- - Mỗi electron trên các orbital cùng nhóm với orbital cần xét có số hạng góp b = 0,35; 
riêng đối với nhóm (1s), số hạng góp b' = 0,30. 


- - Nếu orbital cần xét là orbital s hay p sẽ có số hạng góp b' = 0,85 


- Nếu orbital đang xét là đ hay f thì mỗi electron thuộc các nhóm bên trong (ngay cả khi 
cùng lớp n) đều có số hạng góp như nhau: b' = 1,00 


Thí dụ: Xét nguyên tử cacbon C (z = 6) 


(1s) (2s, 2p) 
Hệ số chắn b và phần điện tích hiệu dụng Z”: áp dụng các quy tắc nói trên: 


- — Đối với orbital ls: =0; Z =0 0 3)= 7 
- — Đối với orbital 2s hay 2p: - b= (0,35.3) + (0,85.2) =2/75;27`=6-275= 3,25 
Năng lượng: Tính theo biểu thức 2(101) và bảng 2.2 

E,, = -13,6.(5,7)? = -441,8 eV 


E. P- l7 S -đ 7, 
: 4 


Tổng năng lượng của các electron trong C: 
E=2Ei,+ 4Ea sp) =2(-441,8)+4(-35,9) =-1027,2eV 
Hàm: R„ ý : Xác định theo biểu thức 2(100): 
RịV= cc.”: R;.= Bộ. sẽ Ce 1® 
2.2.4.4. Xác định cấu trúc electron nguyên tử của các nguyên tỏ trong bằng hệ thòng tuần hoàn 
¡M“ến thuật ngữ "cấu trúc electron” của nguyên tử thì phải hiểu đó là sự phân bố 
eo các orbital khác nhau trong nguyên tử có nhiều electron. 
tai của nguyên tử nhiều electron cũng có hình đạng và sự dinh hướng giống 
tai của nguyên tử hydro và các ion giống hydro; nhưng nàng lượng cua các 


orbital trong nguyên tử nhiều electron như ta đã biết không chỉ phụ thuộc vào số lượng từ 
n mà còn phụ thuộc vào số lượng tử £ và sự phân bố electron trên các orbital này phải 
tuân theo các nguyên lý sau đây: 


- Nguyên lý vững bền 


Các electron được điển vào các orbital có năng lượng thấp trước, sau khi orbital này đã 
bão hòa (chứa đủ số electron cực dại) thì các electron mới được chuyển sang các orbital có 
năng lượng cao hơn. Nói khác đi là sự phân bố electron trên các orbital tuân theo trật tự 
năng lượng tử thấp đến cao như đã ghi trong đãy 2(93). 


- Nguyên lý Pauli 


Số lượng electron phân bố trên một orbital không phải là bất kỳ mà được giới hạn bởi 
nguyên lý Pauli. Từ nguyên lý Pauli ta đã rút ra các công thức tính số electron cực đại của 
một phân lớp electron 2(96) và của một lớp electron 2(97). Vì vậy, khi xác định cấu trúc 
electron của nguyên tử ta dùng các công thức đó để kiểm tra xem một vỏ hoặc một lớp 
electron nào đó đã bão hòa hay chưa. 


- Quy tắc Hund 


Quy tác Hund được tìm ra từ thực nghiệm và khẳng định ràng khi số clectron trên các 
orbital của một vỏ nào đó mà chưa vượt quá số ô lượng tử 2 ý +1, tức là số orbital, thì các 
electron có khuynh hướng phân bố sao cho tổng các số lượng tử của chúng đạt giá trị cực 
dại  m, = max, nghĩa là số electron ở trạng thái tự do là nhiều nhất. 


Ta sẽ hiểu quy tắc này rõ hơn khi xác định cấu trúc electron của một số nguyên tử. 


Dựa vào các nguyên lý và quy tắc phân bố electron nói trên ta có thể xác định cấu trúc 
electron của các nguyên tử. Cần để ý rằng cấu trúc electron nguyên tử thuộc một nguyên 
tố nào đó có thể xem như nhận được từ cấu trúc electron nguyên tử của nguyên tố đứng 
trước nó trong bảng hệ thống tuần hoàn bằng cách tăng điện tích hạt nhân lên một đơn vị- 
điện tích của proton, đồng thời thêm một electron để đảm bảo cho nguyên tử được trung 
hòa về điện tích. 


Ta sẽ làm như vậy cho tất cả các loại nguyên tử của tất cả các nguyên tố bất đầu là 
hyđro rồi tuần tự chuyển qua các nguyên tử của các nguyên tố khác. 


Chu kì I 


z 
Trong nguyên tử hyđro (Z =l), elecetron duy H 
nhất phải ở trên orbital có năng lượng thấp nhất 
là 1s. Vì orbital 1s có hình dạng cầu nên mô hình 
hay cấu trúc electron của nguyên tử hyđro có thể 
biểu diễn như ở hình 2.14. 


Sau H là He có Z = 2 và 2 electron vì thế có 
thê xem nguyên tử He nhận được bảng cách thêm Hình 2.14. Cấu trúc €l€CIrOH Của HgHyền tử 


vào H Iproton và I electron H/” „„ —> He. hydro. 


* proton 
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Theo nguyên lí Pauli, hai electron này vì ở 


_: ` & z c Š s Rể z.—. 

trên cùng một orbital 1s, nghĩa là chúng cùng : le và, 
z š = š Ũ 2 € IS 

cón = l, £= 0 và m = 0 nên spin của chúng An 


n D A.. Ị s 7 
phải khác nhau (m,_= - và m. = -—-). Cấu trúc 
¬ 5 


- 


electron của He được biểu diễn ở hình 2.15. 


Lớp K đã bão hòa ở He vì theo công thức 


2(97) số electron cực dại bằng 2nŸ = 2.l”= 2 và Hình 2.15. Cứu trúc clecIron của HgHYêH Hứ 
chu kì I đã kết thúc. lịch. 
Chu kì 2 


Bát đầu được xây dựng bằng cách điền các electron vào orbital của lớp L(n=2-> f =0; ). 
Lớp L gồm có lorbital 2s và 3 orbital 2p. 


Nếu thêm I proton và 1 electron thứ 3 thì electron này phải ở trên orbital 2s (vì năng 
lượng của orbital 2s thấp hơn của 2p) và được nguyên tử Li có Z = 3. 


Heˆ` —> Li có cấu trúc electron như trên hình 2.16 


+ nrotuon 


Sau khi thêm I proton và lIelectron vào nguyên tử L¡ ta sẽ được cấu trúc electron của 
nguyên tử Be trong đó vỏ 2s đã bão hòa (hình 2.17). Z¿„. = 4. 

Nếu thêm vào nguyên tử Be I electron và l proton nữa ta sẽ được cấu trúc electron của 
nguyên tử B (hình 2.18). Vì orbital 2s đã bão hòa nên electron thư Š trong nguyẻn tư B 
phải chuyển sang orbital 2p. Z„ = 5. 

Một cách tương tự ta sẽ xác định được cấu trúc electron của các nguyên từ C (hình 
2.19) và N (hình 2.20). Từ C, sự phân bố electron ở các orbital thuộc vỏ 2p còn tuân theo 


: 22001602:ÿ ¡'Í 1 § › : ‹ 
quy tắc Hund. Đối với C: >m, = Thế = ] (vì 2 electron ở 2p có spin cùng chiều). Tương 


‹ Lộ (1/02 .. : : 
từ tả có ŠŸ tự 2! ` AN đối với trường hợp trong nguyên tử N có 3 electron tự do ở 2p. 
Bắt đầu từ O các orbital 2p được điền thêm electron thứ 2 và vỏ 2p sẽ bão hòa ở 
nguyên tử khí trơ Ne (tương ứng với các hình 2.21, 2.22, 2.23) 


Nhìn vào cấu trúc electron của Ne ta thấy lớp L đã xây dựng xong với số electron cực 
đại là 2n” = 2.2?= 8. 

Chu kì 3 

Nếu tiếp tục thêm proton và electron có nghĩa là ta chuyển sang xác định cấu trúc 


electron nguyên tử của các nguyên tô ở chu kì 3: electron được điền vào lớp M (n = 3) 
gồm các vỏ 3s ( / = 0), 3p( = 1) và 3d(/ = 2). 


Giống như chu kì 2, trong chu kì 3 hai nguyên tố đầu là Na và Mg có võ s (3s) được 
xây dựng trước, sau đó, electron thêm vào mới chuyển sang vỏ p (3p). Từ AI đến :\r vỏ 3p 
dần dần được điền thêm electron và bão hòa ở Ar. 


“, 
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Hình 2.22. Cấu trúc electron của nguyên tử flo. 
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Hình 2.23. Cầu trúc electron của nguyên tử neon. 
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sa... aa ` ` bo loa sösaöðaannnnnnnnnnnnnnnnnn..ốố.ố..............  ằ=s=s=s=s=sđẰ"Ằ" 
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j Isˆ 2s Ko 3Ì 3p" | qứt —- 

Z=l§P [EIJXISDSHSISILITINIEL-LLL ) 
ls” 252 . 3° 3j 3p` ng: 

Z= l8: «r BIBSEEIBILERNI-ELL 
Js” 2s” _— 3. “Sốc — đấU 
Tháp 2 
K lễ M 

Ne ` 


Trong chu kì 3, tất cả các nguyên tố đều có các lớp K và L giống câu trúc electron của 
Ne. Nguyên tố cuối chu kì 3 là Ar cũng có cấu trúc electron giống của Ne tức là có 8 
clectron ở trên orbital 3s và 3 orbital 3p lẾ 1): 0) 

Khác với chu kì 2, ở chu kì 3, lớp ngoài (M) chưa được xây dựng xong vì vỏ 3d vẫn còn 
trống. 

Các nguyên tố mà vỏ s trong nguyên tử của chúng dang được điển electron vào gọi là 
các nguyên tố s. Còn các nguyên tố mà vỏ p trong nguyên tử của chúng đang được điền 
electron vào gọi là các nguyên tố p (xem bảng hệ thông tuần hoàn) 

Chu kì 4 

Ở chu kì 4 lớp N (n = 4) bắt đầu được xây dựng mà trước tiên là vỏ 4s. Sự xuất hiện 
electron ở vỏ 4s trong khi vỏ 3d của lớp M vẫn trống là do hạt nhân bị chắn bởi các vỏ bão 
hòa đặc khít và đối xứng 3s”3p”. Do bị đẩy bởi các vỏ đó mà electron thứ 19 của nguyên tử 
K và electron thứ 20 của nguyên tử Ca sẽ ở trạng thái 4s có lợi về mặt năng lượng hơn là 
trạng thái 3 d (ảnh hưởng của số lượng tử f đến năng lượng của electron thể hiện rõ rệt) 

Z=19 : K 152522p3sˆ3p"3d"4s' 
Z= tCA 13292035 5p 3U dc” 


Sau khi vỏ 4s đã bão hòa thì electron mới được điển vào các orbital của vỏ 3d, bát đầu 
từ nguyên tố §c. 


Theo công thức 2(96) vỏ 3d có thể chứa tối đa là 2(2.2+])= 10 electron nên nó được 
xây dựng xong ở nguyên tô thứ 10 là Zn kể từ §c: 


=21: Sc Is 2s ”2pˆ3sˆ3p”°3d!4s? 
= 22: Ti Is”2s°2p"3s°3p^3d°4s? 


Z=25: Mn 1s°2s?2p°3s°3p^3d!4s? 
đc 0; (0Í 26 0p 39 3p 3d đY: 


£ =NU : .jm]E 24 20s: 1p 309 4S” 
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Các nguyên tố mà trong nguyên tử của chúng vỏ d đang được điển electron vào gọi là 
các nguyên tố d (xem bang hệ thông tuần hoàn). 


Sau khi vỏ 3d dược xây dựng xong thì electron mới được điền vào vỏ 4p, bắt đầu là ở 
nguyên tố Ga (Z=31) và kết thúc ở nguyên tổ cuối cùng của chu kì 4 là khí trơ Kr (Z⁄= 36). 


Như vậy là chu kì 4 giống các chu kì 1 và 2 ở chỗ là nó cũng bát đầu bằng 2 nguyên tố 
s và kết thúc bằng 6 nguyên tố p, nhưng khác với các chu kì 1 và 2 là giữa các nguyên tố s 
và các nguyên tố p, trong chu kì 4 còn có các nguyên tố d. Chu kì 4 có 18 nguyên tố, dài 
hơn so với chu kì I và 2 (có 8 nguyên tố) vì có thêm 10 nguyên tố d. 


Chu kì S 

Sự hình thành các lớp và phân lớp (vỏ) tương tự như trong chu kì 4, cụ thể là nó gồm có 
2 nguyên tố đầu chu kì là 2 nguyên tổ s (Rb, Sr), 6 nguyên tố p ở cuối chu kì (từ In đến 
Xe) và giữa các nguyên tố s và các nguyên tố p có I0 nguyên tố d (4d từ Y đến Cd). Như 
vậy, chu kì 5 cũng có 18 nguyên tố. 


Chu kì 6 
Chu kì 6 cũng bát đầu là 2 nguyên tố s (Cs và Ba). Ở La, vỏ 5d bắt đầu được xây dựng. 
Z =5 : La 1s?2s?2p"3s?3p“3d'“4s?4p°4d'"5s?5p“5d!6s? 

Trong 14 nguyên tố sau La (từ Ce đến Lu), do tăng diện tích hiệu dụng của hạt nhân 
(xem hình 2.13) nên phân lớp 4f được xây dựng trước sau đó mới tiếp tục xây dựng phân 
lớp 5d từ Hf đến Hg. Chu kì 6 cũng có 6 nguyên tố p ở cuối cùng (từ T1 đến Rn). Chu kì 6 
khác với chu kì 5 là nó có thêm 14 nguyên tố f. Do đó chu kì 6 có tất cả là 32 nguyên tố. 


Chu kì 7 


Chu kì này cũng bắt đầu là 2 nguyên tố s (Fr và Ra) tiếp đó là l nguyên tổ d (Ac) và 14 
nguyên tố f (từ Th đến Lr) rồi trở lại nguyên tố đ (Ku). 

Qua việc xác định cấu trúc electron nguyên tử của các nguyên tố trong bảng hệ thống 
tuần hoàn ta thấy rằng: 

Cấu trúc electron của nguyên tử được xác định bởi điện tích của hạt nhân nguyên tử 
(tức là số thứ tự Z của các nguyên tố): Sự thay đổi Z là cho các vỏ hoặc các lớp electron 
đạc biệt là các vỏ hoặc các lớp electron ngoài cùng giống nhau của các nguyên tố được lập 
lại tuần hoàn. Vì vậy mà các tính chất hóa học và lý học cua các nguyên tố có vỏ hoặc lớp 
electron giống nhau sẽ giống nhau. 

Thí dụ: Hydro và các kim loại kiếm có nhiều tính chất giống nhau vì vỏ s ngoài cùng 
trong các nguyên tử của chúng đều chứa I electron: 


H LI Na K... 
lÐ ØĐ' 3 4 
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Còn các nguyên tố kim loại kiềm thổ có các tính chất giống nhau vì vỏ electron ngoài 
cùng của chúng có 2electron: 


Be Mg Ca... 

DĐ đc. đc, 
hoặc He, Ne, Ar,... được gọi là các khí trơ vì vỏ electron ñgoài cùng của chúng đã bão hòa 
nên cấu trúc electron nguyên tử của các nguyên tố đó rất bền về mặt hóa học. 


He Ne AT... 
` 220 (3 1p. 
Vì vậy, ta có thể phát biểu định luật tuần hoàn theo quan điểm hiện đại như sau: 


Tính chất của các đơn chất cũng như tính chất và dạng của các hợp chất của các 
nguyên tố phụ thuộc tuần hoàn vào điện tích hạt nhân nguyên tử của các nguyên tố đó. 


Định luật tuần hoàn còn được phản ánh qua đồ thị của sự phụ thuộc tính chất của các 
nguyên tố vào điện tích hạt nhân nguyên tử của chúng. Tính chất ở đây có thể là nhiệt độ 
nóng chảy, nhiệt độ sôi, hệ số nén, hệ số dãn nở, bán kính nguyên tử, bán kính ion, năng 
lượng ion hóa, năng lượng phân li, nhiệt sinh các hợp chất... Hình 2.24 biểu diễn sự phụ 
thuộc một cách tuần hoàn năng lượng Ion hóa I thứ nhất (năng lượng tách electron đầu tiên 
khỏi nguyên tử) vào Z. 


l(eV) 
30 
He 
25 
, M Ne 
lò 
20 
F 
= Ar 
N © 
Nộ H S%sO C1 Kro 
C ° Br 
Be 9 TA As eo 
10 9 s gzn 9Q 
°B Mg o Sỉ Ca T¡ Cr Ee Ni Đsẹ 
o°99oog  ©, 
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Hình 2.24. Sự phụ thuộc năng lương ion hóa vào số thứ tt nguyên tố. 


Như vậy, việc xác định cấu trúc electron nguyên tử của tất cả các nguyên tố là xây 
dựng bảng hệ thống tuần hoàn, hoặc nói cách khác, bảng hệ thống chính là sư phân loại 
các nguyên tố hóa học theo cấu trúc electron nguyên tử của chúng. 
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1. a. Viết phương trình Schrödinger cho nguyên tử hydro và các ion giống hyđro. Nêu TÕ 
mục đích, nguyên tắc giải phương trình và giải thích tại sao lại chọn hệ vi mô nói trên 
cho bài toán này? 

b. Các kết quả tìm được: năng lượng electron, hàm sóng và các số lượng tử. 
c. Phân tích các kết quả: 

- Năng lượng electron và quang phổ bức xạ nguyên tử. 

- _ Orbital nguyên tử (AO) và mây electron. 

- Sự phân bố mật độ electron theo các trạng thái s, p, d: 

-  Ý nghĩa các số ong tử, Spin và các hàm sóng toàn phần một electron. 

2. Đối với nguiiễn tử hyđro 
a. Hãy chứng minh số sóng V của vạch quang phổ được tính theo hệ thức: 

ứ ` 


l 


LC Ru| nạ cc ; Rụ là hằng số Rydberg. 
`. 


2 
nụ ; 


b. Tính hàng số Rydberg bằng lý thuyết. 
c. Vạch Hạ (màu đỏ) có bước sóng À = 6563 A. Tính Rạ„ theo số liệu thực nghiệm đó. 
(Cho biết h = 6,625.10”” erg.s; c = 3.10'°cm/s; m, = 9,1.10?*g; e = 4,8.I0!đv.tđcgs) 
(ĐS: b. RHir= 109195,16cm' 
: Ru+x= 109705cm'' ) 

3. a. Hãy tính số sóng V và bước sóng 2. của vạch phổ đầu tiên và vạch phổ giới hạn của 
dãy Lyman và dãy vạch Balmer. 
b. Hãy tính năng lượng ra erg và eV của photon ứng với vạch giới hạn của dãy Lyman. 
Năng lượng đó còn có ý nghĩa gì? 


(cho biết R¡, = 109678 cm'', h = 6,625.10 ”erg.s) 


(ĐS:  a. Vạch đầu tiên của dãy Lyman: v = 82258,5cm''; A=1215A 
Vạch giới hạn của dãy Lyman: V = Rụ= 109678cm'; ^A=9l11,7 A 
Vạch đầu tiên của dãy Balmer: v = 15233,06cm'': Ẫ= 6560 A 
Vạch giới hạn của dãy Balmer: v = 27419 5cm' ; À= 3640 A 
l 
b. E =21,8.10''erg hay E =21,8.10'?,—————— = 13,6 eV chính là nã 
1,602.10"12 220812422 


Ion hóa của hyđdro). 
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Cho orbital nguyên tử w;„/=——e ". Hãy viết biểu thức của các hàm sóng toàn phần 


L5 
Nr. 
một electron ứng với AO đã cho. 


Giải bài toán về hệ nguyên tử nhiếñ electron dược dựa trên mô hình gần đúng nào? Nội 
dung của mô hình đó là gì? Các phương pháp gần đúng nào được sử dụng đê giải bài 
toán đó? 


Hàm sóng toàn phần của hệ nhiều electron ở dạng định thức Slater đáp ứng được 
những yêu cầu gì? 


Cấu trúc electron nguyên tử là gì? Hãy phát biểu các nguyên lý và quy tắc quy định sự 
phân bố electron trong nguyên tử. 


Đối với lớp electron có số lượng tử n = 3 (lớp M): 

a. Hãy liệt kê ở dạng bảng các giá trị của ba số lượng tử £, m, m, ứng với lớp electron 
đã cho. 

b. Lớp M có bao nhiêu orbital „„„. Vẽ biểu diễn các orbital này. 

c. Lớp M có bao nhiêu hàm toàn phần I electron W,„„„_ và số electron tối đa mà lớp M 
có thể có? 


a. Năng lượng electron trong nguyên tử nhiều electron phụ thuộc vào những số lượng tử 
gì? và như thế nào? 


b. Dùng quy tắc Klechkowski để xác định thứ tự các mức năng lượng từ Is đến 7s 


10. Đối với nguyên tử oxy, hãy áp đụng các quy tắc Slater để: 


a. Xác định điện tích hiệu dụng Z' đối với electron 1s, đối với electron 2s, đối với 
electron 2p. 


b. Xác định năng lượng của electron Is, của electron 2s, của electron 2p và năng lượng 
electron của nguyên tử oxy ở trạng thái cơ bản. 


c. Viết các biểu thức toán học của các hàm bán kính: Ri, R›,, R;, (lấy bán kính Bohr a, 
là đơn vị đài) 
(ĐS: a. Đối với Is: Z` = 7,70; đối với 2s cũng như 2p: Z` =4,55 
b:Eyc=- SU6/96V) Es.= E;„= -70,4 eV; E„ = -2035,4eV 
EARý@SGG:"° (BS .óỒC6 9 9y 


“<..ca 
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CHƯƠNG 3 


CẤU TẠO PHÂN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 


Các nguyên tử có khả năng liên kết với nhau tạo thành phân tử. Nếu không có sự hiểu 
biết về bản chất tương tác giữa các nguyên tử thì không thể giải thích được cơ chế của sự 
hình thành, thành phần, cấu tạo, khả năng phản ứng và các tính chất của các hợp chất hóa 
học. 


Thuyết hóa trị là vấn đề trung tâm của hóa học hiện đại. Được cơ học lượng tử soi sáng, 
thuyết hóa trị là cơ sở của cấu tạo phân tử và liên kết hoá học. Nó nhằm giải quyết các 
vấn đề thuộc về nguồn gốc, bản chất những nội dung mà thuyết cấu tạo hóa học kinh điển 
đã tổng kết được dựa trên thực nghiệm: 


-_ Tại sao một số nguyên tử có thể tham gia tạo thành các hợp chất hóa học còn một số 
nguyên tử khác lại không có khả năng đó. 


Thí dụ: phản ứng 2H -> H; có thể thực hiện được còn phản ứng 2He -> He; lại không 
thể xảy ra. 
- Bản chất lực tương tác giữa các nguyên tử và giữa các phân tử là gì và từ đó giải thích 
tính bền của liên kết hóa học. 


- _ Tại sao các nguyên tử chi kết hợp với nhau theo một trật tự xác định. Sự thay đổi trật tự 
đó sẽ dẫn đến sự thay đối cấu tạo và tính chất của các chất mà các nguyên tử đó tạo 
thành (hiện tượng đồng phân). 


-- Giải thích vì sao các nguyên tử liên kết với nhau trong phân tử theo một tỉ số xác định. 


Thí dụ: CH, là phân tử bền, còn không tồn tại CH;, CH...., nghĩa là ta phai xét đến hóa 
trị của các nguyên tố, tính bão hòa hóa trị của liên kết hóa học. 


-- Phải xác dịnh cấu tạo hình học của phân tử: Sự phân bô của các nguyên tử trong phân 
tử có thể ở trên đường thăng, mặt phăng hay trong không gian ba chiều. 


-- Giải thích ảnh hưởng tương tác giữa các nguyên tử không trực tiếp liên kết với nhau 
trong một phân tử hay giữa các phản từ đến cấu tạo và tính chất của các chất (hiêu ứng 
cảm ứng)... 
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3.1. CÁC LOẠI LIÊN KẾT HÓA HỌC 

Trong hóa học, các loại liên kết hóa học hay gặp nhất là liên kết cộng hóa trị (còn gọi 
là liên kết đồng cực) và liên kết ion. Liên kết cộng hóa trị và liên kết ion là liên kết giữa 
các nguyên tử trong một phân tử. Đó là những liên kết mạnh (liên kết bền). 

Tuy nhiên, các phân tử đã bão hòa hóa trị cũng có khả năng tương tác với nhau để hình 
thành những liên hợp lớn hơn. Loại liên kết này bao gồm kiểu liên kết hyđro và liên kết 
Van der Waals (liên kết yếu). 


Ngoài ra, trong kim loại, các nguyên tử được gắn với nhau bằng một liên kết đặc biệt 
gọi là liên kết kim loại (liên kết này rất bền). 
3.1.1. Độ âm điện của các nguyên tố hóa học 


Trong việc hình thành các liên kết hóa học, electron của nguyên tử đóng một vai trò 
quyết định, đặc biệt là electron ở các vỏ ngoài cùng có tính linh động cao (electron hóa 
trị) 


Vì vậy, trước khi xét từng loại liên kết hóa học, ta cần phải dùng một đại lượng đặc 
trưng cho khả năng cửa nguyên tử có thể cho hay nhận hoặc dùng chung các electron hóa 
trị trong tương tác hóa học. Đại lượng đó chính là độ âm điện của các nguyên tố hóa học. 
Nó được định nghĩa qua năng lượng !on hóa và ái lực electron của nguyên tử. 


3.1.1.1. Năng lượng ion hóa 


Năng lượng ion hóa I của một nguyên tử là năng lượng cần phải tiêu thụ để tách một 
electron ra khỏi nguyên tử. Nếu có nhiều electron được tách ra lần lượt theo các giai đoạn: 


~e ~e ~ 


M°> M'> M? >M"' >>... 
lạ 
thì mỗi giai đoạn đòi hỏi năng lượng ion hóa riêng và tất nhiên càng về sau, năng lượng 
¡on hóa càng tăng vì điện tích dương của ion kim loại tăng như được thể hiện ở bảng 3. . 
Như ta đã biết, năng lượng ion hóa có thể xác định bằng phương pháp quang phổ 


nguyên tử. Năng lượng ion hóa có thứ nguyên của năng lượng: eV, kJ/mol, kcal/mol. 


3.1.1.2. Ái lực electron của nguyên tử 


Ái lực electron của một nguyên tử chính là năng lượng E được giải phóng ra trong quá 
trình nguyên tử thu thêm electron để trở thành ion âm và cũng có thứ nguyên như I. 


Ái lực electron của một số nguyên tố được ghi ở bảng 3.2. 


Khi nguyên tử thu một electron thì năng lượng được thoát ra (E > 0) nhưng nếu nhận 
thêm một electron thứ 2 thì ngược lại phải tiêu thụ năng lượng (E < 0) vì các electron đó 
cùng tích điện âm đẩy nhau. 


\ 
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Bảng 3.1. Năng lượng ion hóa của một số nguyên tố 


Năng lượng ion hóa (eV) 
j4 J3 ghöàv| lija ) 


_ 


54,403 : 

[He] Is' 75,619 I22,419 

[He] 29Ÿ 18.206 153,850 | 217.657 
[He] 2s?2p' 25,149 37/9920 | 259,298 
[He] 2s°2p? 24.376 41,871 64,480 
[He] 2312p" 25,593 41.426 71.450 
[He] 2s12p! 33,146 54,934 71.394 
[He] 2s?2p' 34,980 62/646 87,230 
[He] 2s12p" 41,070 63.500 97,160 
[Ne] 3s' 47.290 71,650 98,880 
[Ne] 3s? 15,301 80,120 I09,290 
[Ne] 3s?3p' 18,823 28.440 119,960 
[Ne] 353p? 16,340 33,460 45,130 
[Ne] 3513p 19,720 30,156 51,354 
[Ne] 3523p! 23,400 35.000 41,290 
[Ne]3s°3p? 23.800 39,900 53,500 
[Ne] 3513p" 27.620 40.900 59,790 
[Ar] 4s! 31,810 46,000 60.900 
[Ar] 4s? II,868 51.210 67.000 
[Ar] 4s3d! 12.800 24.750 74.500 
[Ar] 4s°3d? 13.570 27,470 45.400 
[Ar] 4s°3d" 14.650 29.310 48,350 
[Ar] 4s13d! 16.490 30.950 50.900 
[Ar] 4s13d? 15.640 33,690 53.400 
([Ar] 4s13d° 16.180 30.640 55.900 
([Ar] 4s13d” 17.050 33,490 53.200 
[Ar] 4s13d" 18.150 35,160 56,000 
[Ar] 4s13d” 10.290 36.830 58.900 
[Ar] 4s13d!9 17.960 39.700 61.600 
[Ar] 4s°4d!%4p! - 20,510 30.700 64.300 


`w© %œ >¬i CC +  CG2 b 


_—_ —¬ —m  =—= 
(œ2 b — CC 
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Bảng 3.2. Á¡ lực của một số nguyên tố 


+€C +€C +€ 
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Việc đo trực tiếp ái lực electron khó khăn hơn nhiều so với năng lượng ion hóa. Thường 
ái lực electron được xác định bằng các phương pháp gián tiếp (bằng sơ đồ nhiệt hóa học 
Born — Haber). 
3.1.1.3. Độ âm điện 
- Phương pháp Mulliken 


Xét 2 nguyên tử thuộc hai nguyên tố A và B thì hiệu ứng nhiệt của quá trình này sẽ là: 
Q, = Eạ - lạ A B (1) 


Eạ là ái lực electron của nguyên tử B, [¿ là năng lượng ion hóa của nguyên tử A. 
Nếu electron chuyển từ B sang A ˆ 
Q; = E¿ - lạ A B (2) 
Ea là ái lực electron của nguyên tử A, lạ là năng lượng ion hóa của nguyên tử B. 


Quá trình nào có lợi nhất về mặt năng lượng sẽ được ưu tiên xảy ra. Giả sử quá trình (1) 
xảy ra, nghĩa là electron chuyển từ A sang B thì: 


Q,>Q; 
hay:  Eg-lA >EA- lạ, đo đó: Eạ + l; > Ea + l. 
Kí hiệu x=E+rl 3(1) 
Ta có Xa > Xa 


Đại lượng x được gọi là độ âm điện. 


Vậy khi hai nguyên tố tương tác với nhau, electron có khuynh hướng chuyển sang 
nguyên tố nào có độ âm điện lớn hơn. 


Thí dụ đối với flo: [ _= 415 kcal/mol 
E = 95 kcal/mol 
Xr = 510 kcal/mol 
Đối với L¡ ⁄ị¡, = 128 kcal/mol. 


Nhược điểm của phương pháp Mulliken là chỉ xác định được ái lực electron của một số 
ít nguyên tố. 
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- Phương pháp Pauling 
Trong phương pháp này, độ âm điện của L¡ được quy ước làm đơn vị ⁄., =l. Độ âm 
điện tương đối của tất cả các nguyên tố khác được xác định theo đơn vị này. Thí dụ độ âm 
điện của F là lớn nhất và bảng: 
„3 lÔ 


= ——- =4 dơn vi quy ước. 
Xi: 128 ¡ quy 


Độ âm điện của Cs là bé nhất (Cs = 0,7). Còn độ âm điện của các nguyên tố khác có 
giá trị nảm giữa xc, và x¿ (hình 3.1) 


Hình 3.1. Độ ám điện của các HgHYÊn tổ. 


3.1.2. Các loại liên kết hóa học cơ bản 

Độ âm điện được dùng để phân loại các liên kết hóa học và giải thích nhiều tính chất 
của chúng. Có hai loại liên kết hóa học cơ bản là liên kết ion và liên kết cộng hóa trị. 

- Liên kết ion (còn gọi là liên kết dị cực hay diện tử hóa trị) 

Liên kết này được tạo thành bởi các nguyên tố có độ âm điện khác nhau nhiều. Thí dụ 
VÌ xe > Xx„ nên có quá trình chuyển electron từ Na sang Cl: Na  Clđể tạo thành hợp 
chất có liên kết ion là Na°CI'. Phân từ của các hợp chất có liên kết ion sẽ bị phân ly thành 
các Ion trong dung môi phân cực. 


- Liên kết công hóa trị 

Liên kết cộng hóa trị được hình thành giữa các nguyên tố có độ âm điện như nhau. Các 
electron hóa trị của các nguyên tố không bị lệch về phía của nguyên tử nào mà sẽ được 
dùng chung. 
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Thí dụ các phân tử có liên kết cộng hóa trị là N;, O;, Cl;,... Trong dung môi phân cực 
chúng không bị phân ly. 

Hai loại liên kết trên chỉ là các trường hợp giới hạn. các liên kết thực sẽ là các liên kết 
mang tính trung gian giữa liên kết ion và liên kết đồng cực, gọi là liên kết đồng cực phân 
cực. Loại liên kết này do các nguyên tố có độ âm điện khác nhau không nhiều tạo thành. 
Các electron dùng chung không bị lệch hẳn về một nguyên tử của nguyên tố nào như trong 
liên kết ion. Nói cách khác là trong liên kết đồng cực phân cực có sự chuyển dịch về phía 
một nguyên tử của nguyên tố có độ âm điện lớn hơn. Sự phân cực liên kết như vậy được kí 
hiệu sau đây: 

Thí dụ đối với phân tử HCI được biểu diễn: 

H-—›Cl, H* ==: C17 hoặc ..> 
+ơ và -ơ là các phần dư điện tích dương và âm do sự chuyển dời không hoàn toàn của các 
electron dùng chung sinh ra. £ là khoảng cách giữa hai trọng tâm điện tích đó. Mức độ 
phân cực được xác định bằng một mômen lưỡng cực điện 


=e/ 3(2) 


ụ có giá trị càng lớn khi phân tử bị phân cực càng mạnh. Như vậy, phân tử có liên kết ion 
sẽ có mômen lưỡng cực lớn nhất, phân tử có liên kết đồng cực sẽ có mômen lưỡng cực nhỏ 

®nhất (u=0) và kí hiệu là CÐ, nghĩa là hai trọng tâm điện tích dương và âm trùng nhau 
(phân tử không bị phân cực). 

Mômen lưỡng cực điện là một đại lượng véctơ, có chiều quy ước từ trọng tâm điện tích 
dương sang trọng tâm điện tích âm. Nó có thứ nguyên là [điện tích][độ dài]. Thí dụ 
[coulomb][mét] = (C.M). Cách xác định ụ và ứng dụng của nó để xác định cấu tạo chất sẽ 
nói đến ở chương 4. 


3.1.3. Những đặc trưng cơ bản của liên kết hóa học 


¿ tr s : › _ U(R 
Muốn biết những đặc trưng cơ bản của vs 


liên kết hóa học, ta xét đường cong biểu diễn 
sự phụ thuộc thế năng ỦU(R) của phân tử hai 
nguyên tử vào khoảng các R giữa các nguyên 
tử đó (hình 3.2). 0[ E——————=>†------ › 


- 
- 
—. Xã 


Trong phân tử tồn tại cả tương tác hút và 
tương tác đẩy: 


Nếu hai nguyên tử ở cách xa vô tận (R = R¿) 
thì không có sự tương tác giữa chúng. Vì 
vậy, năng lượng tương tác Ủ(R„) = 0 và được 
biểu diễn bằng đường thẳng đi qua vị trí Ö 
(trục OR). Hình 3.2. Sự phụ thuộc U(R) vào ÑR. 


_Rạ “) 
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Khi hai nguyên tử tiến lại gần và ở khoảng cách nào đó sẽ xuất hiện lực hút và thế năng 
hút tương ứng giữa chúng. Tương tác hút được biểu diễn bằng xlường cong (1). 


Nhưng đồng thời với việc giảm R, lực đẩy và thế năng đẩy giữa các nguyên tử cũng 
xuất hiện. Tương tác đẩy được phản ánh qua đường cong (2). Đường cong thế năng (3) là 
kết quả cộng đồ thị của (1) và (2). ⁄ 


Ở khoảng cách xác định (R = R,) lực hút và lực đẩy cân bằng nhau và thế năng của hệ 
đạt giá trị cực tiểu và âm. : 
no) < 0 3(3) 


Chỉ ở trạng thái này liên kết hóa học giữa các nguyên tử mới được tạo thành và phân tử 
mới tồn tại bền. Vậy, 3(3) là điều kiện để tạo thành liên kết hóa học. Về trị số tuyệt đối 
ÍU„„(R„)Ì bằng khoảng cách từ điểm cực tiểu trên đường cong (3) đến trục hoành (D). 
Trạng thái ứng với vị trí cực tiểu trên đường cong (3) gọi là trạng thái cơ bản. Ở các trạng 
thái phân tử có thế năng cao hơn thì phân tử sẽ kém bẻnđ{rạng thái kích thích). Các đường 
nằm ngang trên đường cơng (3) biểu diễn các mức năng lượng dao động của phân tử 2 
nguyên tử ứng với các trạng thái kích thích khác nhau. Độ lớn của các mức năng lượng 
đao động đó tỉ lệ với biên độ dao động (độ xê dịch) của các nguyên tử quanh vị trí cân 
bằng R.„ nghĩa là theo chiều tăng của R. Các nguyên tử dao động càng mạnh và do đó thế năng 
của các phân tử càng tăng. Khi R có giá trị rất lớn thì các nguyên tử không còn tương tác 
với nhau nữa, nghĩa là phân tử bị phân ly thành các nguyên tử tự do. Mức năng lượng dao 
động ứng với trạng thái phân ly chính là đường giới hạn trùng với trục OR. 


Năng lượng cần tiêu tốn để cho phân tử từ trạng thái cơ bản chuyển lên trạng thái phân 
ly gọi là năng lượng phân ly. Theo định nghĩa này, trên hình 3.2, D chính là năng lượng 
phân ly của phân tử hai nguyên tử. Năng lượng phân ly mang dấu dương và thường tính 
bằng kcal/mol. Thực nghiệm cho biết rằng phân tử sẽ ở trạng thái cơ bản có năng lượng 
cao hơn năng lượng ứng với vị trí cực tiểu của đường cong thế năng (3) một chút. Vì vậy, 
năng lượng phân ly thực của phân tử xác định được không phải là D mà là D,. Dao động 
của phân tử và năng lượng phân ly sẽ được khảo sát kỹ hơn ở chương 4. 

Từ đường cong thế năng (3), ta rút ra được hai đại lượng đặc trưng chung cho các loại 
liên kết hóa học về mặt định lượng, đó là độ bền và độ dài của liên kết. 


3.1.3.1. Độ bền của liên kết 

Độ bền của liên kết được đặc trưng bằng năng lượng liên kết £ - năng lượng cần tiêu 
tốn để phá vỡ liên kết làm cho phân tử bị phân ly thành các nguyên tử tự do. Năng lượng 
liên kết có dấu dương ( > 0). 

Theo định nghĩa năng lượng liên kết chính là năng lượng phân ly (e = D) 

Độ bền của liên kết còn được đánh giá bằng năng lượng tạo liên kết - năng lượng được 
giải phóng khi tạo thành (sinh) liên kết từ các nguyên tử. 


Như vậy là năng lượng tạo liên kết có độ lớn bằng năng lượng liên kết nhưng ngược dấu 
(-g< 0). 
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Từ đó ta suy ra: 


- Tổng năng lượng tạo liên kết của tất cả các liên kết Š(-£) trong phân tử bảng năng 
lượng tạo thành (nhiệt sinh AH) phân tử từ các nguyên tử. 
-_ Tổng năng lượng liên kết của tất cả các liên kết Ae trong phân tử (tức là năng lượng 
phân ly toàn phần của phân tử) về độ lớn bằng năng lượng tạo phân tử nhưng ngược dấu. 
Muốn tính các năng lượng trên ta có thể dựa vào hiệu ứng nhiệt của các phản ứng hóa 
học (phương pháp nhiệt hóa học). 
Thí dụ: Tính các năng lượng đó đối với các phân tử CH., C;H, và các liên kết C —- H, 
C-C cho biết các phản ứng sau đây: 


C(@r) + 2H; > CH, AH} = -15,99 kcal (D 

2C(@r) +3H, —> C;H, AHR = -16,52 kcal q) 
CŒœr) —> C(Œ) AHi= 172,7 kcal (ID 
H <2 AH†vy= 103,05 kcal (IV) 


Tổ hợp các phản ứng (I), (II) và (IV), cụ thể là: 
2(1V) +(IHI) -(1) ta được phản ứng phân ly CH, thành các nguyên tử: 
CH, — C(k) + 4H AH$ = 394,79 kcal (V) 
AHỆ =394,79 kcal là năng lượng phân ly toàn phần của phân tử CH, thành các nguyên tử, 
tức là tổng năng lượng phân ly của 4 liên kết C-H (còn năng lượng tạo phân tử CH, sẽ 
bảng - AH = -394,79 kcal): 
2E = 4£cii= 394,79 
Tương tự, nếu tổ hợp các phản ứng (II), (II), và (IV): 
3(TV) + 2(HI) - (HH) thì sẽ được: 
Œ,H, = 2C (k) + 6H AHb¡= 671,10 kcal 
Từ phản ứng này ta có: 
3E = Eec + 6 Ecu¿¿= 671,10 
Kết quả ta có hệ phương trình: 
4cc.u = 394,79 


Ec.c + Õ£c¡ = 671,10 
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Sau khi giải hệ phương trình này ta được năng lượng của các liên kết: 
Ec. = 98,70 kcal/mol 
£c.c= 78,90 kcal/mol 
và do đó năng lượng tạo liên kết sẽ là: 
- Ecj¡ = -98,70 kcal/mol 
- Ec.c = -78,90 kcal/mol 


Về mặt thực nghiệm ta còn có thể xác định năng lượng liên kết bằng phương pháp phổ 
dao động ở chương 4. Tính toán cơ học lượng tử đối với năng lượng liên kết sẽ được trình 
bày ở các mục sau của chương này. 


3.1.3.2. Độ dài của liên kết 


Độ dài của liên kết là khoảng cách (đo bằng A) giữa hai hạt nhân nguyên tử ở trạng 
thái cân bằng (chính là R,,). 


Độ dài của liên kết càng giảm thì độ bền của liên kết càng tăng. Thí dụ: 


Trong hợp chất R,( Ạ )  (kcal/mol) 


Hydrocacbon no 


Benzen 
Axetylen và các dẫn xuất 


Ngoài các dặc trưng chung đó, riêng đối với liên kết cộng hóa trị còn có các đặc trưng 
quan trọng khác là tính số nguyên, tính bão hoà và tính định hướng (các tính chất này 
không đặc trưng cho liên kết ion). 


- Tính số nguyên 
Tính số nguyên biểu hiện ở chỗ là số hóa trị của một nguyên tử là số nguyên. 
Thí dụ: Hóa trị của cacbon là 4 trong phân tử CH,, N có hóa trị 3 trong NH;... 
- Tính bao hòa 


Tính bão hòa biểu hiện ở chỏ là khi nguyên tử đã dùng hết hóa trị của mình để tham gia 
liên kết thì nó không thể tham gia liên kết khác được nữa. 


- Tính dịnh hướng 
Nói đến tính chất này nghĩa là nói đến góc hóa trị. Góc hóa trị là góc được tạo bởi các 
đường liên kết (đường nối các hạt nhân của các nguyên tử tham gia liên kết) trong phân tử. 
Độ lớn của các góc hóa trỊ phụ thuộc vào bản chất của các nguyên tử và đặc tính của 
các liên kết. Cấu tạo hình học của phân tử phụ thuộc vào các góc hóa trỊ. 
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Thí dụ: Nếu góc hóa trị bằng 180” thì các nguyên tử trong phân tử sẽ nằm trên một đường 
thẳng: 180” 


Đối với phân tử có 3 nguyên tử trở lên có thể tồn tại cấu tạo hình học khác nhau: 


A B 
_ : 
BP..Á., Z TÁC 
x*. --: B B rà 
ng ốAỀ < I80 : » 
(BeCl];, Cdl;, CO;, CS...) BAB = I20 ` 
(SO;, H;O) (BCH:, AIBr;, NOy, CO;ˆ...) 
B B 
Ao 
^A 
B BK&---ƒ—Z 
c*`.c 5B 
BAB = 901 ' xì. '8 r 
Cấu hình vuông phẳng BAB< I20Œ BAĐ = 109,5° 
[Pd1,†?, [Ni(CN),}?.... (NH;, PCI;, PH;, AsCl,, SbCl:,...) Cấu hình tứ diện (phổ biến) 


Kim cương, hydrocacbon no, SO,Ÿ,... 


Các tính chất số nguyên, bão hòa hóa trị và định hướng của liên kết cộng hóa trị chỉ có 
thể được giải thích trên quan điểm của cơ học lượng tử mà ta sẽ đề cập đến. 
3.1.4. Liên kết ion 
3.1.4.1. Thuyết Kossel 


Năm 1916 nhà bác học Kossel (người Đức) đã nêu ra lý thuyết về liên kết ion. Theo 
thuyết này, khi hai nguyên tố có độ âm điện khác nhau rõ rệt tương tác với nhau thì 
nguyên tố có độ âm điện lớn hơn (á kim mạnh hơn) có xu hướng nhận electron để trở 
thành ion âm; còn nguyên tố có độ âm điện nhỏ hơn (kim loại mạnh hơn) thì nhường 
electron để biến thành ion dương. 


Sau khi tạo liên kết ion, các ion dương và âm đều có cấu trúc electron như của nguyên 
tử khí trơ gần chúng nhất trong bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hóa học. 


“.. 
Thí dụ: Na + F-> Na'F- 


Na -le(3s) — Na" 
————— “———_ 


s2 2p 43! l§ 25- 2p 
F [Wjf([fHINIT]+is —¬r 
1l 29/7 27 l 2s” 2m 


Vì X;> Xx„„ nên Na dễ mất electron (trên orbital 3s! và F đễ nhận electron đó để trở 
thành các ion Na" và F' cùng có cấu trúc electron giống như cấu trúc electron của nguyên 
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tử khí trơ gần chúng nhất trong bảng tuần hoàn là Ne 1s”2s”2p”. Vì thế cả Na” lẫn F tồn tại 
bền, nhưng tất cả hai ion đó không trơ về mặt hóa học như Ne vì chúng đều mang điện tích 
ngược dấu nhau (+e và -e) và do đó hút lẫn nhau theo lực tĩnh điện Coulomb tạo thành liên 
kết ion giữa Na' và F. 


<  T. 3(4) 


R là khoảng cách giữa Na' và F' (hình 3.3) 


HỆ: ¬ 
Hình 3.3. Phản nón Na*Ƒ,, 


Vậy, bản chất của liên kết ion là lực tĩnh điện gây nên bởi trường tĩnh điện đối xứng 
không gian (đối xứng cầu) không bão hòa của ion trung tâm. Vì vậy, liên kết ion không có 
tính chất bão hòa và tính chất định hướng. 


Đặc diểm của hợp chất có liên kết ion là khi kết tỉnh sẽ cho mạng lưới tỉnh thể ion. 


Ở trạng thái nóng chảy và trong dung dịch, các hợp chất ion sẽ bị phân ly thành các 
ion. Phân tử của các hợp chất ion chỉ tồn tại riêng biệt ở nhiệt độ cao (thể khí) 


Thuyết Kossel chỉ đúng cho các hợp chất ion điển hình Na*CL', Na'F,... 


3.1.4.2. Năng lượng liên kết ion 


Phân tử ion A”B được tạo thành từ các nguyên tử A, B qua các giai đoạn: ion hóa 
nguyên tử A, tạo Ion B, tương tác giữa hai ion À” và B: 


ỨA =A'+e+l, (1) 
+ 4B+e =BE-Hụ (2) 
mm +E (3) 
ÀA+B =AB+l,-E,+E (4) 


[¿ là năng lượng Ion hóa của nguyên tử A, E¡ là ái lực electron của nguyên tử B, E là hiệu 
ứng nang lượng do các ion À” và B tương tác với nhau. 


Phản ứng tổng cộng (4) làm xuất hiện liên kết ion trong phân tử ion A*B từ các nguyên 
tử A và B đồng thời giải phóng năng lượng I, - E„ + E. Theo định nghĩa -£„„ = l\- Ea £E 
là năng lượng tạo thành phân tử khí AB từ các nguyên tử A và B cũng ở trạng thái khí. 
Vậy, năng lượng liên kết ion trong phân tử AB sẽ là lở 
Vì năng lượng tương tác giữa A" và B bằng thế năng hút cộng với thế năng đẩy E=U,+U, 
nên muốn xác định E ta cần phải tìm U, và U,. 
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Từ biểu thức liên hệ giữa lực hút và thế năng hút: 


: dU(R) : 
Í,=— ta CÓ: 
dR 
R 
U, = - [f,dR 3(5) 
Thay giá trị của í, từ 3(4) vào 3(Š5) ta được: 
R „2 2 
e e 
Ủ;= | =dR=-— 3(6) 
" ] R? R 
Theo công thức thực nghiệm của Born: 
U¿= : 367) 
R" 
và dựa vào sự liên hệ giữa U, và Í¿ ta có: 
dU nB 
fạ= —*“=-— 3(8) 
J dR | hÈ^ 
trong đó B là hằng số, n gọi là hệ số đẩy Born. 
Vì lực đẩy giảm nhanh theo sự giảm R nên n có 
giá trị lớn hơn I nhiều lần. Nó phụ thuộc vào 
bản chất của các Ion. 
Đối với các ion có cấu trúc electron giống Hình 3.4. 
các khí trơ He, Ne, Ar, Kr, Xe thì n có các giá Sự phụ thuộc thế năng tương tác giữa 
trị tương ứng là: 5, 7, 9, 10, 12. các ion ngược đấu vào khoảng cách R. 


Hình 3.4 biểu diễn sự phụ thuộc của U, và U; và thế năng tổng cộng vào R. 


Ở trạng thái cân bằng, hai lực hút và đẩy cân bằng nhau (ứng với R = R,„, liên kết bền). 
Từ 3(4) và 3(8) ta có: 


2 : 
e nB KRU 
Xx suyra B=——— 
R2 Rn*! 
0 0 


Thay giá trị của hàng số B vào 3(7) sẽ được: 


Uy = 


E Em 39) 


Từ 3(6) và 3(9) ta có thể viết biểu thức hiệu ứng năng lượng E ở trạng thái cân bằng: 


E=U,=U,+U,= vn 
ụỤ nz 
Vậy năng lượng tạo liên kết ion (phân tử ion A*B) từ các nguyên tử của các nguyên tố 
có hóa trị 1 là: 


~ 


+=--[texÌ- Siêu II 3(10) 
qQ.x 


hoặc năng lượng liên kết tương ứng: 
LIỂu '< 1) 


+Ep=L 3/11) 
vi n/ 


Thí dụ: tính năng lượng liên kết trong phân tử khí K'*CI cho biết R, = 22/67A, 
Ec=3.8leV; n = 9 (vì ion CI' và K" có cấu trúc electron giống của Ar). Thay các đại lượng 
trong 3(11) bằng các giá trị của chúng, ta có: 


—102 ` 
S n. zị1¬ : |+3/81- 4,34 = 4,25eV = 97,8 kcal/mol 
276710 1610 =*-ð; 


gần với giá trị năng lượng xác định bằng thực nghiệm là 101,2 kcai/mol. 
Đối với phân tử gồm hai ion có nhiều hóa trị thì: 


Ùh=e« _ c l s) 3(12) 
_n 
và thay vào U, trong 3(12) và 3(10) mộ 3q 1) ta sẽ được năng lượng tạo thành hoặc năng 


lượng liên kết trong phân tử ion A*“!B Z2. 


Cần phải nhấn mạnh rằng do bản chất sóng của electron nên xác suất tìm thấy nó trong 
trường hạt nhân A trong phân tử AB tuy rất nhỏ nhưng khác không. Điều đó chứng tỏ rằng 
electron không chuyển hoàn toàn từ A sang B, nghĩa là không tồn tại liên kết ion thuần tuý 
(100%). 


3.1.4.3. Sự phân cực hóa ion 


Sự không tồn tại liên kết ion thuần tuý có thể giải 
thích bằng ảnh hưởng tương tác lẫn nhau của các ion tích 
điện trái dấu ở gần nhau (hình 3.5). 


Khi các ion đó ở gần nhau sẽ xảy ra sự dịch chuyển 
các đám mây electron so với hạt nhân. Hiện tượng đó gọi 
là sự phân cực hóa Ion. Do sự phân cực hóa đó mà làm 
xuất hiện mômen lường cực cảm ứng của từng Ion xác 
định theo công thức: 
='€t£ =GE 3(13) 


trong đó E là cường độ điện trường cua Ion; œ là hệ số đặc trưng cho tính biến dạng (khả 
năng phân cực) của vỏ electron trong ion và được gọi là độ phân cực. 


Hình 3.5. 
Phân cực hóa ion. 


H. 


Ta có thể biết thứ nguyên của ơ bằng cách sau đây: 


Vì E= ——, r là bán kính của ion (đo bằng A) nên thứ nguyên của E sẽ là: 
5 
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|Ð tên tích] 


_ |Đientch] 
[bo d¡]” 


— |Đeaàil? 


[E] . Do đó từ 3(13) ta có: [điện tích].[độ dài] =[œ]. và suy ra 


% 
được [œ]=[độ dài]`, nghĩa là œ có thứ nguyên của thể tích và thường đo bằng A_. 
Qua đại lượng œ, ta có thể đánh giá được khả năng bị phân cực hóa của một ion: œ càng 
lớn thì ion bị phân cực hóa càng mạnh. œ phụ thuộc vào bán kính, điện tích và cấu trúc của 
ion (bảng 3.3). Một cách gần đúng có thể xem œ >xr'. 


Bảng 3.3. Các yếu tổ ảnh hướng đến độ phản cực 


Vì vỏ electron ngoài liên kết yếu với hạt nhân nên có :hể xem sự phân cực hóa của ion 
là sự biến dạng của vỏ electron ngoài. 


Trong cùng một phân nhóm (các Ion có cùng điện tích và cấu trúc electron) độ phân 
cực tăng từ trên xuống dưới theo chiều tăng của r (vì số lớp electron trong ion tăng lên là 
cho vỏ electron bên ngoài càng xa hạt nhân) 


Đối vé: các ion có số electron như nhau và cấu trúc electron giống của khí trơ, thí dụ 
Mg””, Na', Ne", F, O” thì độ phản cực sẽ tăng theo chiều giảm của điện tích các hạt nhân, 
còn đối với các lon của cùng một nguyẻn tố, nêu ion nào có điện tích dương hơn thì độ 
phân cực của nó sẽ nhỏ hơn, thí dụ Sa tức là Cu” bị phân cực hóa kém hơn là 


Cu" (sự tầng điện tích hạt nhân sẽ làm cho vỏ electron bị hút càng mạnh tà do đó r giảm, 
nghĩa là giam ơ). 


Quá trình phân cực hóa bao gồm hai mặt: một ion vừa bị phân cực hóa lại vừa có tác 
dụng phân cực hóa Ion khác (phản cực hóa lần nhau). Vì vậy, căn cứ vào œ của một ion ta 
không những chỉ biết mức độ bị phân cực của ion đó mà còn đánh giá tác dụng phán cực 
hóa của nó đối với các Ion khác. Tác dụng phân cực hóa của một ion đối với các ion khác 
cũng phụ thuộc vào điện tích, bán kính và câu trúc electron của nó nhưng theo hướng 
ngược lại so với trường hợp bị phản cực hóa: nghĩa là tác dụng phân cực hóa của một ion 
nào đó càng mạnh nếu điện tích của nó càng lớn (càng dương hơn). bán kính càng bé và vỏ 
electron của nó càng bền. Nói một cách khác là nếu một ion càng ít bị phân cực hóa thì tác 
dụng phân cực hóa của nó đòi với các ion Khác càng mạnh. 


Vì các anion có kích thước lớn. diện tích nho nẻn chúng bị các catlon phản cực hóa 
manh nhưng tác dụng phản cực hóa của các anion đối với các catlon không dáng kẻ. Vị 
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vậy, có thể xem như phân cực hóa một chiều. Tuy nhiên, nêu một cation nào đó dễ bị biển 
dạng thì mômen lưỡng cực của nó xuất hiện trong trường hợp này sẽ làm tảng thêm tác 
dụng phân cực hóa đối với anion và ngược lại, đến lượt mình, anion lại cũng có tác dụng 
phân cực hóa bổ sung đối với cation...(hiệu ứng phân cực hóa bố sung). 


3.1.4.4. Ảnh hưởng của sư phản cực hóa đến các tính chát của các chát 


Khái niệm phân cực hóa có ý nghĩa quan trong vì nó bố khuyết cho thuyết Kossel và do 
đó có thể mô tả các tính chất và dạc điểm của các chất một cách chính xác hơn: 


- Sự thay đối tính chất của liên kết ion 


Tùy thuộc sự phân cực hóa lần nhau giữa các ion trong phân tử yếu hay mạnh mà đám 
mây electron có thể bị chuyển dịch ít hoặc nhiều từ anion sang cation hay làm cho liên kết 
ion mang một phần tính chất của liên kết ion hóa trị và do đó liên kết sẽ bẻn hơn so với 
liên kết ion thuần túy. Vì vậy, để tính chính xác hơn năng lượng liên kết ion ta cần phải 


thêm số hạng biểu thị sự phân cực hóa E, vào công thức 3(11): 


Ft (NI là 
£ =—|Ì--|+E,+E„,- l 3(14) 
sử nÍ ni) 2%. 


- Giưi thích tính hoà tan cúa các chát 
Ihân cực hoá các ion làm tăng độ bền của liên kết ion và do đó sự phân ly của các hợp 
chất ion sẽ pgiamr đi (hoà tan yếu di). 

Thí dụ: do tác dụng phân cực hoá của lon Ag' lớn hơn của Na' và K' nên AgC] rất ít tan 
trong nước, trong khi đó NaCl, KC] được xem là hoà tan hoàn toàn. 

Độ phân cực của các anion halogen tăng theo thứ tư Cl.. Br .I (xem bảng 3.3) nên tích 
tan của các hợp chất AgCI, Aglir, Ap[ sẽ piảm theo thứ tư đó: 

Tu oiP= ĐI s5 ml [05 S) lay, dán l0)" 
- Sự phán cực hóa ảnh hưởng đến tính bền nhiệt của các chất tỉnh thể 

Sự phân cực hóa lăn nhau giữa các ion sẽ làm cho tình thể dễ bị phá vỡ nghĩa là làm 
cho nhiệt độ nóng chảy của nó giảm xuống. Nhiệt độ nóng chảy của các tính thẻ càng thấp 
khi mạng lưới của chúng bị biến đạng càng nhiều do kết quả của sự phân cực hóa càng 
mạnh. 

Thí dụ: Vì ion TỊ° để bị phân cực hóa hơn là ion Rb” nẻn tác động phân cực hóa của TÌ 
đối với F mạnh hơn so với Rb` đối với E' (hiệu ứng phân cực hóa bỏ sung). Điều đó cho 
phép ta giải thích sự khác nhau về nhiệt độ nóng chảy của các muối TIE (327°C) và RbE 
(780C). 

Sự tăng nhiệt độ sẽ tạo điều kiện cho phản cực hóa xảy ra. Khi nung nóng, electron có 
thể chuyển từ anion sang cation một cách hoàn toàn và đo đó Xây ra sự phân ly nhiệt của 
các chất. Sự phân cực hóa càng mạnh thì nhiệt độ phân ly càng thấp. Vì vậy. nhiệt độ phân 
ly của các muối chứa cùng một cation (Me) nhưng có các anion halogen khác nhau sẽ 
giảm theo thứ tự từ MeCl đến Mel. Còn đối với các muối chứa các cation kim loại kiểm 
khác nhau thì nhiệt độ phân ly sẽ giảm theo thứ tự từ NaX đến LIN. 
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Khi dung nóng, dao động của các ion sẽ mạnh lên làm thay đổi vị trí của chúng trong 
tinh thể, một số ion này sẽ có điều kiện tiến lại gần một số ion khác dẫn đến việc Xây 
dựng lại cấu tạo của một chất (hiện tượng biến đổi đa hình) của các muối TIF (327C) và 
RbF (7801). 


- Sự phán cực hóa ion ảnh hưởng đến điện dung của một lớp điện tích kép 


Từ giáo trình điện hóa, ta biết rằng điện 
dung của lớp điện tích kép được xác định theo 


côn ỨC: ⁄2 : 4⁄72 
g thức: ⁄ @ 2 
⁄ ⁄2 
D 2 ⁄ 
C=—— 3(15 ⁄ ⁄2 
4rd ". 7 @ 2 
C là điện dung, D là hằng số điện môi, d là 2 @ : 
chiều dày của lớp điện tích kép. Vì anion bị ⁄ @® 2 
phân cực hóa mạnh hơn cation (hình 3. 6) nên d, ⁄2 2 
<d, và do đó theo công thức 3(15) ta thấy điện ⁄ @® 2 
dung C,> CC. ï ⁄⁄ 

đ, d, 

- Giải thích tính chất quang học Hình 3.6. Các lớp điện tích kép. 


Sự biến dạng vỏ electron sẽ ảnh hưởng đến tính chất quang học của các chất.. Sự hấp thụ 
sóng điện từ có bước sóng khác nhau có liên quan với sự kích thích các electron bên 
ngoài. Sự chuyển mức electron đòi hỏi năng lượng càng nhỏ khi tiểu phân (ion, nguyên tử, 
phân tử) càng bị phân cực hóa mạnh. 

Nếu tiểu phân bền vững (khó bị biến dạng) thì năng lượng cần để gây chuyển mức 
electron càng lớn. Vì vậy, tiểu phân phải hấp thụ các tia tử ngoại (cho phổ tử ngoại). 


Nếu tiểu phân dẻ bị phân cực hóa (vỏ electron không bền vững) thì sự kích thích 
electron đòi hỏi năng lượng nho hơn, nghĩa là chỉ hấp thụ các tia nhìn thấy và tương ứng ta 
có vùng quang phô nhìn thấy. Các chất hấp thụ ánh sáng trong vùng nhìn thấy sẽ trở thành 
các chất có màu sắc. 

Vì vậy, ngoài các chất mà màu sác của chúng là màu sắc sẵn có của các ion chứa trong 
chúng còn có các chất cnứa Ion không có màu sắc nhưng do sự phân cực hóa lẫn nhau nên 
cắc chất đó trở thành có mầu sắc. 


Sự phân cực hóa và tác dụng phân cực hóa của các ion càng mạnh thì khả năng xuất 
hiện màu sắc càng nhiều. 

Thí dụ: Vì œ„. <œ,. <œ,_ nên màu sắc của các chất sau đây đậm dần theo trật tự: 
NiC]; < NiBr; <NH; 


Hoặc Cal; không có màu còn Pbl; có màu, ... 


3.1.5. Liên kết công hóa trị 
3.1.5.1. Thuyết Lewis 

Khoảng năm 1916-1918, nhà bác học Lewis (Mỹ) đã đưa ra quan điểm về liên kết cộng 
hóa trị: 


Liên kết cộng hóa trị được tạo thành bằng cách các nguyên tử tương tác góp chung một 
số electron sao cho tổng số electron lớp ngoài cùng của mỗi nguyên tử đạt đến cấu trúc 
electron của vỏ khí trơ (2 electron đối với nguyên tử hydro, 8 electron đối với các nguyên 
tử khác). 


Thí dụ: Xét phân tử Cl;. Mỗi nguyên tử CI có 7 electron ở lớp ngoài (3s?3p`). 
Trong số đó có I electron được đem góp chung để tạo thành liên kết. Như vậy, 2 


electron sẽ được đem dùng chung cho cả 2 nguyên tử Cl và mỗi nguyên tử CI bây giờ có 8 
electron ở lớp ngoài (3s”3p”) giống như cấu trúc electron của Ar. 


GÐ sa 


Cũng tương tự như thế đối với các nguyên tử khác. Riêng đối với nguyên tử hydro, số 
electron chỉ cần đạt đến 2 để có vỏ giống như của He. 


@ GG@  đấ 


Từ sơ đồ đó ta thấy rằng mỗi cặp electron dùng chung ứng với một vạch hóa trị (nối 
đơn): trong electron có 2 cặp electron dùng chung giữa hai nguyên tử C nên có 2 vạch hóa 
trị (nối đôi hay liên kết đôi). Trong axetylen có 3 cặp electron dùng chung giữa nguyên tử 
C nên có 3 vạch hóa trị (nối ba hay liên kết ba). 


3.1.5.2. Các loại liên kết cộng hóa trï 


- Liên kết công hóa trị thuần túy 


Loại liên kết này được tạo thành từ hai nguyên tử của cùng một nguyên tố (x như 
nhau). Các cặp electron dùng chung phân bố đối xứng giữa hai nguyên tử. Phân tử có liên 
kết cộng hóa trị thuần tuý không bị phân cực. 
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Thí dụ:Liên kết trong các phân tử H;, Cl;, O;, N;...là liên kết cộng hóa trị thuần túy (i=0). 

- Liên kết công hóa trị phán cực 

Nếu hai nguyên tử có độ âm điện khác nhau không nhiều tạo thành phân tử thì các cập 
electron dùng chung có xu hướng chuyển dịch không hoàn toàn về phía nguyên tử có độ 
âm điện lớn hơn. Đó là trường hợp của các phân tử HCI, HBï,... 

Liên kết như vậy gọi là liên kết cộng hóa trị phân cực (: #0). 

Trong một phân tử có nhiều nguyên tử gồm nhiều liên kết, từng liên kết có thể có 
mômen lưỡng cực riêng. Mômen lưỡng cực của phân tử bằng tổng vectơ các mômen lưỡng 
cực riêng của tất cả các liên kết. Mômen lưỡng cực của phân từ có thể bằng không nếu 
mômen lưỡng cực của các liên kết phân bố đối xứng, thí dụ như trong phân tử mêtan, êtan: 


H HH 
H:G:H H:CC:H 
H HH 


- Liên kết cho nhán 


Liên kết trong đó cặp electron dùng chung do một trong hai tiểu phân (ion, nguyên tử, 
phân tử) cung cấp gọi là liên kết cho nhận. 


Thí dụ: Trong sự hình thành ion NH¡: từ NH; và H": 


H H 
H:N: +H H:N:H 
H H 


thì N đã cho cặp electron thừa chưa sử dụng còn H* nhận cặp electron đó để tạo thành liên 
kết thứ 4 giữa N và H gọi là liên kết cho nhận. Cả bốn liên kết N-H hoàn toàn giống nhau, 


NHg hoàn toàn đối xứng cho nên liên kết cho nhận trong NHị còn được gọi là liên kết 
phối trí. 
- Liên kết bán cực 
Đây là một trường hợp của liên kết cho nhận. 
CH, 
Xét liên kết giữa N và O trong phân tư: CH. :N - 0# 
€H: 
Bản thân nguyên tử O có 6 electron bên ngoài (2s`2p'). Khi tương tác với :N(CH,): thì 


cặp electron chưa sử dụng của nguyên tử N sẽ cung cấp (cho) nguyên tử O. Vì vậy, N trở 
thành tích điện dương, O tích điện âm. Hai điện tích đó trái dấu hút nhau tạo thành một 
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liên kết ion. Vậy, giữa N và O đồng thời tạo hai liên kết: một liên kết cộng hóa trị và một 
liên kết ion. 

Loại liên kết vừa là cộng hóa trị vừa là ion như thế gọi là liên kết bán phân cực và 
thường được kí hiệu: 


CH: CH, 
CH-N> O hoặc CH-N ô) 
CH; CH. 


Tương tự ta có thể xét liên kết bán phân cực trong các phân tử CO và HNO:; 


C=U hoặc €C`=ự 
xO „ 
H-O-N.. hoặc H-O-N.. 
>> 
O O 


3$,1.5.3. Sự ion hóa và sự phản ly liên kết cộng hóa trị 


Khả năng tham gia phản ứng hóa học của các phân tử (quá trình phá vỡ liên kết cũ và 
tạo thành liên kết mới) không những phụ thuộc vào sự phân bố mật độ electron trong các 
liên kết mà còn được xác định bởi tính dễ dàng thay đổi sự phân bố đó (liên kết để bị phân 
cực). Mức độ thay đổi đó, như ta đã biết được dánh giá bằng độ phân cực của liên kết hoặc 
mômen lưỡng cực. 


Do kết quả phân cực hóa mà liên kết cộng hóa trị có thể bị phá vỡ với sự chuyển cặn 
electron liên kết sang một trong các nguyên tử tham gia liên kết, tạo thành các ion dương 
và âm (quá trình ion hóa): 

H:Clx*# ñf' 3 2G - 

Do tác dụng nhiệt quang, bức xạ hạt nhân, tác động cơ học mạnh, phóng điện, các phản 
ứng hóa học... mà các hợp chất có liên kết cộng hóa trị có thể bị phân hủy thành các 
nguyên tử (quá trình phân ly): 


H:CŒI: —> H + .Œ: 


Hay tổng quát hơn thành các gốc tự do - các tiểu phân chưa bão hòa hóa trị có khả năng 
phan ứng cao. 


Thí dụ: :O:H, H:N:H, :$S:H,... 


Các gốc tự do thường hay gặp và có ý nghĩa rất quan trọng trong các phản ứng dây 
chuyền. 
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3.1.6. Liên kết kim loại 


Các electron hóa trị trong nguyên tử kim loại có tính linh động rất lớn. Khi kim loại ở 
trạng thái tinh thể, các electron này dễ bị tách ra khỏi nguyên tử. Nguyên tử bị tách 
electron sẽ trở thành ion dương nằm lại các nút mạng lưới tinh thể, còn các electron sau 
khi bị tách sẽ di động (không định cư) trong toàn mạng lưới hợp thành khí electron. Đám 
khí electron này bao bọc các ion dương của kim loại tạo nên liên kết giữa chúng. 


^À 


Liên kết hóa học không định cư như vậy gọi là liên kết kim loại. Liên kết kim loại, về 
hình thức, giống cả liên kết ion lẫn liên kết cộng hóa trị vì có tương tác giữa electron và 
1on, đồng thời có sự sử dụng chung các electron. Nhưng có sự khác nhau một cách cơ bản, 
thí dụ, liên kết kim loại không có tính chất định hướng, tính chất bão hòa hóa trị như liên 
kết cộng hóa trị... 


Do có liên kết đặc biệt như vậy mà kim loại có tính dẫn điện, dẫn nhiệt rất tốt. Liên kết 
kim loại rất bền (độ cứng lớn, nhiệt độ nóng chảy cao). Vì liên kết kim loại không có tính 
định hướng nên kim loại có tính dẻo, có khả năng bị biến dạng khi bị tác động cơ học. 


Tính chất không định cư của electron còn thấy trong các hợp chất hữu cơ khác nhau có 
liên kết z luân hợp (nhưng mức độ không bằng như trong kim loại). 


Vì vậy, các hợp chất đó có nhiều tính chất tương tự như của kim loại: tính dẫn điện, 
dẫn nhiệt cao,... 


Gần đây, người ta đã tìm ra các phương pháp tạo được các loại cao phân tử tổng hợp có 
các tính chất điện và từ đặc biệt dựa trên cơ sở thuyết liên kết hóa học không định cư. 
3.1.7. Liên kết giữa các phân tử 


Liên kết Ion và liên kết cộng hóa trị là các liên kết giữa các nguyên tử ở trong một phân 
tử. Đó là các loại liên kết mạnh (năng lượng liên kết cỡ hàng trăm kcal/mol). 

Giữa các phân tử cũng tồn một loại liên kết yếu gọi là liên kết giữa các phân tử (năng 
lượng liên kết cỡ hàng đơn vị đến hàng chục kcal/mol). 


Liên kết giữa các phân tử gồm có liên kết hyđro và liên kết Van der Waals. 


3.1.7.1 Liên kết hyđro 


Trong các phân tử có chứa các liên kết O-H, N-H, F-H, tuy H đã bão hòa hóa trị nhưng 
vẫn có khả năng hình thành liên kết với một số nguyên tử có độ âm điện mạnh (O. N. F) 
của các phân tử khác gọi là liên kết hydro. Liên kết hydro được biểu diễn bằng ba dấu 
chấm (...). 


Liên kết hydro có thể dẫn đến sự liên hợp các phân tử: 


H 
ồO--:H )O-- Hé: 6 8Rc 


»o 


H 
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Para - nitrophenol 
(0 =114C 
Trong một số trường hợp, liên kết hydro dẫn đến sự khép kín vòng: 


z0...H-O 

⁄ N : : 

H-C „C-H axIt formIc 
L 475, (IỂU + ới 


Liên kết hyđro cũng có thể hình thành trong phạm vi của một phân tử. 


Tải 
“CC S Ọ ortho - nitrophenol 
N ñ LM. = 45" 
b4 


Sự hình thành liên kết hydro có thể giải thích như sau: 


Giả sử có hai phân tử R,A-H, B-R;, trong đó A và B là các nguyên tử có độ âm điện 
lớn. Hai phân tử đó tương tác với nhau tạo thành liên kết hyđro giữa H và B: 


R,A-H --- B-R; 


Trong liên kết A-H, vì xạ > X¿ nên đám mây electron của cặp electron hóa trị sẽ 
chuyển dịch sang A do đó giải phóng một phần orbital 1s của nguyên tử hyđro-liên kết bị 
phân cực A“-H'”. Orbital 1s là của H bây giờ có thể tiếp nhận một phần đám mây 
electron của nguyên tử B để trung hòa điện tích dương +ơ của H và do đó tạo thành liên 
kết hydro giữa H và B. 

Vậy liên kết hyđro có bản chất tương tác tính điện mang một phần tính chất của liên 
kết cho nhận (không cho nhận hoàn toàn electron mà chỉ dịch chuyển một phần điện tích 
đám mây của electron). 


Sự tạo thành liên kết hyđro ảnh hưởng nhiều đến tính chất của các chất. 


Thí dụ: Nếu các phân tử của chất lỏng mà liên hợp với nhau bằng liên kết hydro thì áp 
suất hơi bão hòa của nó bị giảm mạnh, còn độ nhớt, hãng số điện môi của nó cũng tăng 
lên và độ bền liên kết A-H và B-R; cũng bị thay đối ... 


Liên kết hyđro thường gặp trong các chất lỏng, trong tỉnh thể, trong các hợp chất cao 
phân tử. 
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3.1.7.2. Liên kết Van der VVaals 


Liên kết ion, liên kết cộng hóa trị chỉ được dùng để giải thích cấu tạo bên trong một 
phân tử. Lực tương tác giữa các nguyên tử trong các liên kết đó là lực hóa trị mang tính 
chất bão hòa và có hiệu ứng năng lượng lớn (liên kết bền). 


Nhiều trường hợp lực hóa trị không giải thích được tại sao có sự tương tác giữa các 
phân tử hoàn toàn trung hòa về điện như N;, CH.... thậm chí cả giữa các nguyên tử Khí trơ. 
Các quá trình dãn nở, ngưng tụ, hấp phụ, hòa tan, hình thành các tỉnh thể phân tử,... xảy ra 
được là nhờ có lực tương tác giữa các phân tử và được gọi là lực Van der Waals. 

Ẫ 


`. vi » đu Ty, Bọc b  - 
Đối với các chất khí, chất lông, lực Van der Waals biêu hiện qua áp suất nội —_ trong 
v” 


phương trình Van der Waals mà ta đã biết: 
P+Š- |(v-b)= RT 3(16) 
v 


` ⁄ 


Lực Van der Waals có ba nguồn gốc sau đây: 


- Lực định hướng 6: r (3) 


.<——>. 
Lực định hướng sinh ra giữa các phân tử có mômen lưỡng C_ +3x 
. 3 ` ` “ ˆ " cà “ | 
cực vĩnh cửu k. Lực này làm cho các phân tử dịnh hướng tương ¿! 
hỗ với nhau: Œ_® : 


Năng lượng tương tác định hướng được xác định theo công thức: 
__2M" 
3r“kT 
T là nhiệt độ tuyệt đối, r là khoảng các giữa các phân tử, k là hằng số Boltzmann. 


3(17) 


dh “ 


Từ biểu thức 3(17) ta thấy tương tác định hướng tăng lên khi phân tử có 4 lớn (phân cực 
mạnh) và giảm đi khi nhiệt độ T' càng cao và r càng lớn. 


- Lực cảm ứng 
Giả sử phân tử A phân cực £ > có mômen lưỡng cực không đổi là H; phân tử B không 
phân cực Œ® , có độ phân cực là œ. Khi chúng gần nhau, do tác động cảm ứng của phân tử 


A mà phân tử B bị phân cực với sự xuất hiện mômen lưỡng cực cảm ứng (phân cực hóa 
cảm ứng). 


Năng lượng tương tác cảm ứng được xác định theo công thức: 


Uy@s 2ơù 


P 3(18) 
P 


- Lực khuếch tán 


Lực này xuất hiện trong trường hợp hai phân từ đều không phân cực (4 = 0). Do các 
electron có thể chuyển động lệch khỏi vị trí cân bằng làm cho sự phân bố điện tích trong 
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các phân tử mất tính chất đối xứng và do đó là xuất hiện các trọng tâm điện tích dương và 
âm, nghĩa là làm xuất hiện các mômen lưỡng cực tức thời. Giữa chúng có tương tác với 


nhau với năng lượng: 


Vấ: Che 3(19) 
4r 


I là thế ion hóa của nguyên tử hay phân tử. 


Qua sự phân tích trên ta thấy cả ba lực định hướng, cảm ứng và khuếch tán đều có cùng 
một bản chất là tương tác tĩnh điện hợp thành lực Van der Waals với năng lượng hút: 
2u” 2œu` 3la' 


6 


3kT r 4r" 


Uạ = U„ + U, + Ù¿, = — 


sỶ 
Đặt se 2D + 2d? + vi 
3KT 4 
z n 
ta CÓ: U,= --_ 3(20) 


Ở khoảng cách nhỏ, giữa các phân tử còn có lực 
đẩy của các vỏ electron và cách hạt nhân với thế năng 
đẩy xác định theo công thức: 


Uy S 3(21) 


Vậy năng lượng tương tác toàn phần giữa các phân 
tử sẽ là: 


n m 
U=U,+U,=-—+— 3(22) Hình 3.7. Sự piủụ thuộc U vào r. 


Sự phụ thuộc của U,, U¿ và U vào r (hình 3.7) cũng tương tự như trong trường hợp 
tương tác giữa các ion trong một phân tử (hình 3.4), nhưng về mặt định lượng sẽ khác 
nhau, cụ thê là: vì tương tác giữa các phân tử là tương tác yếu nên hăng lượng của nó 


~lkcal/mol và khoảng cách cân bằng giữa chúng r„ ~ 3 +53A. Trong khi đó, năng lượng 


của liên kết hyđro vào khoảng 4-8 kcal/mol, r, Si còn đối với liên kết hóa trị (liên kết 
lon và liên kết cộng hóa trị) thì năng lượng liên kết khoảng hàng trăm kcal/mol và độ dài 


liên kết ngắn hơn (~1 A ). 


3.2. ĐẠI CƯƠNG VỀ SỰ KHẢO SÁT LIÊN KẾT CÔNG HÓA TRỊ TRÊN CƠ SỞ CƠ HỌC 
LƯƠNG TỬ 


Liên kết cộng hóa trị phức tạp hơn nhiều so với liên kết ion. Bản chất của liên kết cộng 
hóa trị và những đặc điểm của nó như tính số nguyên, tính bão hòa và tính định lượng chỉ 
có thể được giải thích bằng cơ học lượng tử. 
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Hóa học được xây dựng trên cơ sở cơ học lượng tử gọi là hóa học lượng tử. Việc nghiên 
cứu hóa học lượng tử một cách nghiêm ngặt chỉ mới được thực hiện đối với những phân tử 
đơn giản (H2, H,), còn đối với các phân tử phức tạp thường chỉ thu được các kết quả gản 
đúng, nặng về mặt định tính. 


Hai phương pháp hóa học lượng tử được dùng để khảo sát liên kết cộng hóa trị là 
phương pháp liên kết hóa trị, viết tắt là phương pháp VB (Valence Bond) và phương pháp 
orbital phân tử, viết tắt là phương pháp MO (Molecular Orbital). 


Mục đích cuối cùng của cả hai phương pháp VB và MO là xác định các giá trị năng 
lượng và các hàm sóng tương ứng của phân tử từ các hàm sóng một electron nguyên tử 
bằng cách giải phương trình Schrödinger cho hệ phân tử. Các kết quả tìm được cho phép 
làm sáng tỏ nhiều vấn đề phức tạp, cấp thiết về: bản chất của liên kết cộng hóa trị, cấu tạo, 
các tính chất vật lý, hóa lý, khả năng phản ứng,... của phân tử. Vì vậy, hai phương pháp 
này là cơ sở cho sự hình thành và phát triển hai thuyết cơ bản, hiện đại về liên kết cộng 
hóa trị tương ứng: thuyết liên kết hóa trị và thuyết orbital phân tử. 


3.2.1. Những hạn chế của các thuyết kinh điển về liên kết hóa học và cấu tạo phân tử 

Như đã biết, ra đời và phát triển từ năm 1916 đến 1926, nghĩa là sau khi có mô hình 
nguyên tử Bohr và trước khi có cơ học lượng tử (CHLT), các thuyết kinh điển phi cơ học 
lượng tử như Lewis, Kossel,...đã đưa ra sự phân loại các liên kết hóa học mà hiện nay vẫn 
còn được sử dụng để xây dựng mô hình gần đúng khảo sát các chất và cho phép xác định 
công thức cấu tạo của nhiều hợp chất đơn giản và từ đó người ta có thể giải thích định tính 
một số tính chất của phân tử. 

Thí dụ: Trong một phân tử, khi hình thành liên kết, các nguyên tử của các nguyên tố 
này có khuynh hướng liên kết với các nguyên tử của các nguyên tố kia sao cho cấu trúc 
electron của chúng đạt tới cấu trúc bền vững của khí trơ với 8 electron ngoài cùng - quy 
tắc bát tử (octet). Đó là các trường hợp Na'F,, Cl;,.... 

Để đạt được cấu trúc nói trên, có thể có hai cách: 

- Electron chuyển tử nguyên tử này sang nguyên tử khác. 

- Góp chung electron giữa các nguyên tử tham gia liên kết. 

Như vậy, hai cách đó sẽ dẫn đến sự tạo thành hai loại liên kết cơ bản tương ứng: liên 
kết ion và liên kết cộng hóa trị. 

Tuy nhiên, vì thiếu một cơ sở lý thuyết vững chắc về hệ các hạt vi mô nên các thuyết 
kinh điển không phản ánh được cấu trúc thực tế của phân tử và tồn tại nhiều hạn chế: 


- Trong nhiều trường hợp, quy tắc bát tử không được nghiệm đúng. 


Thí dụ: 


NO :N= O N có 7 electron 
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BN B=N: B có 6 electron 
F 
PF¿ F¬p-<F P có 10 electron 
P Bò 
Pˆ' 
F 
SE; -GÊN bến s ŠS có 12 electron 
E“J^F 
F 


- Đối với phân tử (chủ yếu là liên kết cộng hóa trị), khái niệm liên kết kinh điển luôn 
gắn liền với sự nối kết hay sự tương tác riêng biệt chỉ giữa hai nguyên tử xác định trong 
phân tử -liên kết định cư. Với quan niệm này, hóa học kinh điển gặp nhiều khó khăn trong 
việc viết công thức cấu tạo phân tử của nhiều hợp chất khác nhau, đặc biệt là đối với các 
hợp chất có liên kết x luân hợp (không định cư): benzen, naphtalen, olefin,... 


- Đối với phân tử điboran B;H¿ được tạo thành do đime hóa: 
BH, + BH; -› B,H, 


thì thuyết kinh điển cũng không giải thích được vì nguyên tử B 1s?2s?2p' chỉ có 3 electron 
hóa trị đã dùng hết khi tạo BH;, nghĩa là B;H; là hợp chất “thiếu electron”. Đặc biệt ion 
của các kim loại chuyển tiếp: Fe”*, Fe”*, Cu*, Cu”*, ..thường không đạt được cấu trúc 8 
electron ở lớp ngoài cùng. 


-_ Ngược lại, trong phân tử XeF; (:F.:Xe: .F:), mỗi liên kết Xe-F lại được tạo thành bởi 
ba electron - hợp chất “thừa electron”. 


- Đối với liên kết ion, thuyết kinh điển chỉ mới giải thích được nguồn gốc của lực hút: 
Do tương tác điện giữa các ion có điện tích trái dấu. Trong khi đó sự tồn tại những khoảng 
cách không đổi giữa các ion đó chứng tỏ có sự cân bàng giữa lực hút và lực đẩy. Nguồn 
gốc của lực đẩy chỉ có thể được giải thích trên cơ sở mô hình của CHLT về nguyên tử 
bằng sự tương tác giữa các lớp điện tử bão hòa. 


- Về liên kết kim loại, thuyết kinh điển cũng gặp khó khăn trong việc giải thích nhiều 
tính chất của kim loại. Vì vậy, lý thuyết về liên kết kim loại cũng phải được xây dựng trên 
cơ sở CHLT (lý thuyết vùng năng lượng). 


- Thuyết kinh điển giải thích tương tác giữa các phân tử bằng lực hút giữa các phân tử có 
cực, nhưng lại bẩt lực trong việc giải thích tương tác giữa các phân tử không phân cực, đặc 
biệt là giữa các nguyên tử khí trơ. Muốn giải thích được tương tác này, người ta phải xét 
đến hiệu ứng khuếch tán, bắt nguồn từ lý thuyết CHLT. 


-_ Thuyết kinh điển phân biệt bốn loại liên kết: ion, cộng hóa trị, kim loại và giữa các 
phân tử, nhưng thực ra đó chỉ là những mô hình giới hạn của các tương tác hóa học trong 
phân tử và trong tinh thể. Trên thực tế, liên kết hóa học trong hầu hết các chất đều là sự tổ 
hợp, hoặc là các dạng trung gian của các mô hình giới hạn. 
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- _ Theo thuyết kinh điển thì liên kết cộng hóa trị được tạo thành bàng những cập electron 
dùng chung, nhưng lại không giải thích được các vấn đề cơ bản của liên kết như: ban chất 
của lực liên kết cộng hóa trị, tính số nguyên, tính bão hòa hóa trị, tính định hướng của hóa 
trị và hóa trị của nhiều nguyên tô hóa học và do đó cũng không giải thích được các tính 
chất cơ bản của phân tử. 


- Thuyết kinh điển cũng bất lực trong việc lý giải tại sao trên thực tế có những phân tử 


mà liên kết được tạo thành bằng một hoặc một số lẻ electron, thí dụ như H;, He:.... 


3.2. 2. Khảo sát liên kết hóa học và cấu tạo phân tử trên cơ sở CHLT 


Những hạn chế của thuyết kinh điển (phi CHLT) nói trên là những minh chứng bổ sung, 
làm sáng tỏ điều khẳng định ở chương ! về sự bất lực của cơ học kinh điển (CHKĐ) và sự 
tất yếu phải ra đời một cơ học mới - CHLT làm cơ sở cho việc xây dựng lý thuyết về các 
hệ hạt vi mô nói chung, trong đó có các hệ phân tử là đối tượng khảo sát của chương3 này. 


Về nguyên tắc, việc giải phương trình Schrödinger: 


Hự =Eự 3(23) 


phương trình cơ bản của CHLT cho hệ phân tử cho phép xác định những hàm sóng v/ mô tả 
các trạng thái của phân tử và các giá trị năng lượng tương ứng và từ đó có thể thu được các 
thông tin cần biết về phân tử. Tuy nhiên, vì phân tử là hệ phức tạp gồm nhiều hạt nhân 
nguyên tử và nhiều electron nên việc giải chính xác phương trình Schrödinger là không thể 
thực hiện được mà chỉ có thể giải bằng các phương pháp gần đúng trên cơ sở những mô 
hình đã được đơn giản hóa: 


- Gần đúng Born- Oppenheimer (1927): Đối với phân. tử, vì khối lượng hạt nhân lớn hơn 
rất nhiều so với khối lượng của electron nên có thể khảb sát chuyển động của hạt nhân và 
electron một cách độc lập, riêng rẽ. Với gần đúng này ta có thể xét riêng chuyển động của 
các electron trong trường lực của các hạt nhân đứng im và cách nhau một khoảng cách cân 
bằng xác định R. Khi đó, năng lượng E của toán tử H tương ứng không chi phụ thuộc vào 
tọa độ của các electron mà còn phụ thuộc vào vị trí của các hạt nhân. 


- Các phép tính gần đúng toán học: Mặc dù với các mô hình vẻ phân tử (cũng như về 
nguyên tử) đã được đơn giản hóa, sự xác định hàm sóng electron cũng như các mức nang 
lượng tương ứng vẫn còn gặp những khó khăn về mặt toán học. Trong những trường hợp 
này người ta phải sử dụng các phép tính toán học: phép tính nhiều loạn và phép tính biến 
phân tương ứng ở các mục 3.3 và 3.4 đặc biệt là phép tính biến phân tuyến tính cần áp 
dụng trong phương pháp MO, xác định các orbital phân từ. 


- Phép nhiễu loạn: 
Giả thiết phương trình: 


eœ te 


H°ự? =EnựW) 3(24) 
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giải được chính xác. Các nghiệm ự° và các trị riêng E¿ đã biết. 

Từ một bài toán cụ thể, toán tử Hamilton có dạng H=°+H, trong đó H<<H"°,H 
được gọi là toán tử nhiễu loạn (thường là số hạng phụ của thế năng tương tác). Vì có thêm 
yếu tố H'nên phương trình Schrödinger 

Hự, = E,ự„ hay (H°+Ñ').ự, = E„ựW, SÁU) 
không giải được chính xác. 


Ta xét cách xác định „, E, bằng phép tính nhiễu loạn với giả thiết là các trị riêng E; là 
các giá trị gián đoạn không suy biến, các toán tử H”,H đều là toán tử tuyến tính tự liên 
hợp. 


Vì H <<H°nên có thể viết: 


Vy = Ứạ + W„#V„ +... 326) 
E,= Eÿ+E,+E,+... 3(27) 
trong đó: E,,ự„ là những hiệu chỉnh nhỏ cấp I; 


E,„„„ là những hiệu chỉnh nhỏ cấp 2. 
Nếu chỉ xét phép tính gần đúng cấp I thì: 
2= Và + Vại E,= Eạ + Eạ 328) 
Thay 3(27) vào 3(24) ta có: 
(H®+H')Cự, +„) =(E2 + E,)(Wý + W2) 3(29) 
Giải phương trình Schrödinger cho hệ phân tử H; bằng phương pháp nhiều loạn trong 
gần đúng cấp 1 sẽ được trình bày ở mục 3.3. 
- Phép biến phân 
Đem nhân trái 2 vế của phương trình SchrÔdinger 3(23) H W, = I:„#, với hàm sóng W mô 
tả trạng thái của hệ phân tử rồi lấy tích phân trong toàn bộ khối không gian ta sẽ suy ra được: 
T [uludv 


Như đã biết, trạng thái cơ bản của hệ là trạng thái có năng lượng thấp nhất. Vì vậy, hàm 
sóng mô tả trạng thái cơ bản của hệ là hàm sóng mà khi thay vào phương trình 3(30) thì 
năng lượng E sẽ có giá trị cực tiểu. 
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-_ Theo thuyết kinh điển thì liên kết cộng hóa trị được tạo thành bảng những cập electron 
dùng chung, nhưng lại không giải thích được các vấn để cơ bản của liên kết như: ban chất 
của lực liên kết cộng hóa trị, tính số nguyên, tính bão hòa hóa trị, tính định hướng của hóa 
trị và hóa trị của nhiều nguyên tố hóa học và do đó cũng không giải thích được các tính 
chất cơ bản của phân tử. 


- Thuyết kinh điển cũng bất lực trong việc lý giải tại sao trên thực tế có những phân tử 


mà liên kết dược tạo thành bảng một hoặc một số lẻ electron, thí dụ như H;, He;.... 


3.2. 2. Khảo sát liên kết hóa học và câu tạo phân tử trên cơ sơ CHLT 


Những hạn chế của thuyết kinh điển (phi CHLT) nói trên là những minh chứng bổ sung, 
làm sáng tỏ điều khẳng định ở chương 1 về sự bất lực của cơ học kinh điển (CHKĐ) và sự 
tất yếu phải ra đời một cơ học mới - CHLT làm cơ sở cho việc xây dựng lý thuyết về các 
hệ hạt vi mô nói chung, trong đó có các hệ phân tử là đối tượng khảo sát của chương3 này. 


Về nguyên tắc, việc giải phương trình Schrödinger: 


Hự =Eự 3(23) 


phương trình cơ bản của CHLT cho hệ phân tử cho phép xác định những hàm sóng w/ mô tả 
các trạng thái của phân tử và các giá trị năng lượng tương ứng và từ dó có thể thu được các 
thông tin cần biết về phân tử. Tuy nhiên, vì phân tử là hệ phức tạp gồm nhiều hạt nhân 
nguyên tử và nhiều electron nên việc giải chính xác phương trình Schrödinger là không thể 
thực hiện được mà chỉ có thể giải bằng các phương pháp gần đúng trên cơ sở những mô 
hình đã được đơn giản hóa: 


- Gần đúng Born- Oppenheimer (1927): Đối với phân.tử, vì khối lượng hạt nhân lớn hơn 
rất nhiều so với khối lượng của electron nên có thể khảb sát chuyển động của hạt nhân và 
electron một cách độc lập, riêng rẽ. Với gần đúng này ta có thể xét riêng chuyển động của 
các electron trong trường lực của các hạt nhân đứng im và cách nhau một khoảng cách cân 
bằng xác định R. Khi đó, năng lượng E của toán tử H tương ứng không chỉ phụ thuộc vào 
tọa độ của các electron mà còn phụ thuộc vào vị trí của các hạt nhân. 

- Các phép tính gần đúng toán học: Mặc dù với các mô hình về phân tử (cũng như về 
nguyên tử) đã được đơn giản hóa, sự xác định hàm sóng electron cũng như các mức năng 
lượng tương ứng vẫn còn gặp những khó khăn về mặt toán học. Trong những trường hợp 
này người ta phải sử dụng các phép tính toán học: phép tính nhiều loạn và phép tính biến 
phân tương ứng ở các mục 3.3 và 3.4 đặc biệt là phép tính biến phân tuyên tính cần áp 
dụng trong phương pháp MO, xác định các orbital phân tử. 


- Phép nhiễu loạn: 
Giả thiết phương trình: 
Hhựy = EạW, 34) 


CẤU TẠO PHÁN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC ..... 


giải được chính xác. Các nghiệm w và các trị riêng E; đã biết. 

Từ một bài toán cụ thể, toán tử Hamilton có dạng ñ=H°+H, trong đó H<<H',H 
được gọi là toán tử nhiễu loạn (thường là số hạng phụ của thế năng tương tác). Vì có thêm 
yếu tố H nên phương trình Schrödinger 

Hự, = E,ự, hay (H"+H')., = E,W, 325) 
không giải được chính xác. 


Ta xét cách xác định wạ, E, bằng phép tính nhiều loạn với giả thiết là các trị riêng Eạ là 
các giá trị gián đoạn không suy biến, các toán tử H”,H đều là toán tử tuyến tính tự liên 
hợp. 


Vì H << H°nên có thể viết: 


Ứa= Vj + +, +... 3(26) 
E,= E?+E,+E,+... 3(27) 
trong đó: E,,w„ là những hiệu chỉnh nhỏ cấp l; 


E,,„ là những hiệu chỉnh nhỏ cấp 2. 
Nếu chỉ xét phép tính gần đúng cấp 1 thì: 
Wạ= Vỹ +ự,; E,= Bộ + Eạ 3(28) 
Thay 3(27) vào 3(24) ta có: 
(H®+H')Cựa +W„) = (Ey + E,)(W, +) 3(29) 
Giải phương trình Schrödinger cho hệ phân tử H; bằng phương pháp nhiễu loạn trong 
gần đúng cấp 1 sẽ được trình bày ở mục 3.3. 
- Phép biến phân 
Đem nhân trái 2 vế của phương trình SchrÔdinger 3(23) H W, = I:,, với hàm sóng W mô 
tả trang thái của hệ phân tử rồi lấy tích phân trong toàn bộ khối không gian ta sẽ suy ra được: 
` [uRudv 


= Jjwáv: 3(30) 


Như đã biết, trạng thái cơ bản của hệ là trạng thái có năng lượng thấp nhất. Vì vậy, hàm 
sóng mô tả trạng thái cơ bản của hệ là hàm sóng mà khi thay vào phương trình 3(30) thì 
năng lượng E sẽ có giá trị cực tiểu. 
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Nếu hàm sóng cần xác dịnh là tổ hợp tuyến tính các hàm ự/¿, ự;...., w„ đã biết (thí dụ 
các AO) nghĩa là: 


 = Cuự,+ C;U;+...+C,(Uạ 3(51) 


trong đó các hệ số tổ hợp C,, C;, ... C„ là các thông số biến phân. 
Thay w/ ở 3(31) vào 3(30) ta được năng lượng là hàm của các thông số này: 
E=E=cẴ.a“‹:. 3(32) 


và điều kiện để năng lượng của hệ đạt giá trị cực tiểu: 


2E 3 * 
6E _g. ổE To... ÊE _ọ 3(33) 


` ïG 


Giải hệ phương trình này ta sẽ được các giá trị C¿, C;, ...C, và từ đó xác định dược w và 
E của hệ như sẽ được xét đến ở mục 3.4 của chương 3. 


3.3. PHƯƠNG PHÁP LIÊN KẾT HÓA TRỊ 
3.3.1. Giai phương trình Schrödinger cho phân tử hydro 
3.3.1.1. Phương trình 


Năm 1927, Heiler và London đã áp dụng phương pháp cơ học lượng tử gần đúng- 
phương pháp nhiều loạn- vào trường hợp liên kết cộng hóa trị trong phân tử H;. 


Vì phân tử H; là một hệ đơn giản nhưng lại có liên kết cộng hóa trị điển hình nên sau 
khi khảo sát phân tử H; ta có thê hiểu được liên kết cộng hóa trị trong các loại phân tử 
khác. 


Phân tử H; là hệ gồm hai proton a và 
b cách nhau một khoảng R, hai electron 
I và 2 cách nhau một khoang là rị;. 
Kheảng cách giữa các hạt nhân và các 
electron tương ứng là: rị„, Tạp, Tịp, Tạ. 
Điện tích của mỗi proton là +e, của mỗi 
electron là -e (hình 3-8). Khối lượng của Hình 3.8. Thế năng tương tác trong phân từ H. 
proten lớn hơn nhiêu so với khối lượng (các electron l và 2 chưa đối chỏ). : 
của electron nên ta chí xét đến chuyển 
động của các electron (gần đúng Born- 
Ôppcnheimcr). 


". Jlàm sóng mô tả chuyển động của cả hai electron đó ở trạng thái dừng phai thoa mãn 
shương trình Schrödinger cho hệ nhiều hạt (cụ thể ở đây là hệ có hai hạt - hai electron): 


HúÚP'= Eự 3(34) 


^ 2 ¬ 
H=- ` (y?+vi}-U 
8n m 
`... 2 
vị = tan È 335) 
x‡ &} 
2 5. đã 
HÀ si _ đc: 


3 ôyj 3) - 4 


U là thế năng của hệ gồm các tương tác tĩnh điện sau đây: 
2 


=°... `... = \ 

u,, =——— là thê năng hút giữa electron Ï và proton a 

II 
U" = | cai 

uy; =—— là thế năng hút giữa electron 2 và proton b 

l2ạ 
2 
_ e : h ` 
Ủạạ = là thế năng hút giữa electron 2 và proton a, 
T2, 

Up = K- là thế năng hút giữa electron l và proton b, 

1h 
Ư-= e ị 

Uy; = P là thế năng đây giữa electron l và 2, 
l2 
2 

Š và... ¬ : : : 
| Uạp= bi là thế năng đây giữa hai hạt nhân a và b. 
Vậy: 
“ ` 
—. "mm | | | lL 4d 
UE=U+U=-e | +—+—+—-——— 3(36) 

Hạ Tạp Tp ạ lạ R 


trong đó: U” là thế năng hút giữa electron và hạt nhân trong hai nguyên tử hyđro; 


U' là thế nãng tương tác giữa hai nguyên tử hydro với nhau. 


Sau khi thay các biểu thức 3(35) và 3(36) vào phương trình 3(34) ta được phương trình 
Schrödinger cho phân tử hyđro: 


—_ ° 
8n” m, 


Vấn đề đặt ra là giải 1À, trình này để tìm hàm sóng w (hàm riêng) và năng lượng E 


Lai LẮ 2£ £' £@ £ \ í (7 sỏi sel. đi ni | 
+—+— n =l=È#"|) =— + —4--‡ —--—Š= 
lay "ay GB ĐÔNG Gý CỔ Vu lầu ý D, T[x R, 


/=EW  3(37) 


(trị riêng) của toán tử H đối với phân tử H;. Từ đó, rút ra các hệ quả làm cơ sở cho việc 
giải thích các: đặc điểm của liên kết cộng hóa trị và cấu tạo phân tử của các chất. 
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3.3.1.2. Giải phương trình 


- Gần đúng cáp không 


Khi hai nguyên tử H ở cách xa nhau vô tận (R = œ), electron I chuyển động trong 
trường hạt nhân a, electron 2 chuyển động trong trường hạt nhân b, nghĩa là hai nguyên tử 
H không tương tác với nhau (không liên kết). 


Vậy trong gần đúng cấp 0, ta chỉ tính đến U, và bỏ qua U'. Bài toán cho hệ hai nguyên 
tử H chuyển động độc lập ta có thể giải chính xác vì bài toán cho từng nguyên tử ta đã giải 
trong chương 2. Do đó, kết quả của bài toán cho hệ hai nguyên tử H chuyền động độc lập 
trong gần đúng cấp 0 sẽ là: 

Thế năng của hệ: 
lễ lEG lệt 
— + 
h„ Tạp ¿ 


Ú° = uy, + 0= -e? 


` 


Năng lượng toàn phần của hệ ở trạng thái cơ bản (n=l): 


Hàm sóng một electron mô tả chuyển động ở trạng thái cơ bản của electron 1 trong 
trường hạt nhân a là w„(I) và của electron trong trường hạt nhân b là w„(2) (chính là các 
hàm tw,, đã ghi trong bảng 2.]). 


Hàm sóng mô tả trạng thái hệ hai nguyên tử H độc lập phải thỏa mãn điều kiện là bình 
phương môdun của nó là mật độ xác suất tìm thấy đồng thời cả hai electron trong 2 trường 
hạt nhân. Đó là sự cô độc lập xảy ra đồng thời. Vì vậy, nếu gọi Mị là hàm sóng của hệ thì: 


d2) =|lw,(Đluy(Ÿ 
do vậy w,(2) =ự,(1):,(2) 3(38) 


Bây giờ xét đến trạng thái 2 electron 
đổi chỗ cho nhau. Giả sử 2 nguyên tử H 
tiền lại gần nhau tạo thành phân tử H; và 
hai electron I và 2 đổi chỗ cho nhau (trao 
đổi). Sau đó, hai nguyên tử lại cách xa 
nhau (R=œ): electron l sẽ chuyển động 


trong trường hạt nhân b còn electron 2 sẽ Hình 3.9. 7hế răng tương tác trong phản từ H› 
chuyển động trong trường hạt nhân a (các electron Ï và 2 đổi chỏ, 
(hình 3.9). 


Xác suất tìm thấy đồng thời cả hai electron sau khi đổi chỗ sẽ là: 


lu(2.ĐÏ =IM.(2/ M,(0)Ÿ 


#02710). ()0. (1) 3(39) 

Theo nguyên lý chồng chất trạng thái: nếu hệ có thể ở các trạng thái V¡ và \¡ thì nó 
cũng có thể ở trạng thái được mô tả bởi hàm sóng là tổ hợp tuyến tính của w¡ và W¡: 

ự = ự (1/2) = Cjự(1,2) + Cựu(2,1) = C;ự,(1). ¿(2) + C0,(2). á(]) 3(40) 


ự = ự (1,2) là hàm sóng mô tả chuyển động đồng thời của hai electron, C,, C; là các hệ 
số được chọn sao cho khi thay vào phương trình Schrödinger ta sẽ được năng lượng toàn 
phần E của hệ có giá trị cực tiểu và âm tức là điều kiện để tạo thành liên kết hóa học. Từ 
điều kiện đó sẽ xác định được: 


(CS 0. 
Thay €j = C;=N, vào 3(40) sẽ được hàm sóng: 


W,=N, (ựi + Wạ) = Nự,(1) (2) + 02) 21)] 3(41) 
Thay €, = -C; =N, vào 3(40) sẽ có hàm sóng: 
Wạ = N, Cự; Ẹ Wn) = N,fự,() (2) Sỉ (2) wy(1)] 3(42) 


ự, gọi là hàm sóng tọa độ không gian đối xứng vì nó không đổi dấu khi hai electron đổi 
chỗ cho nhau, tức là: 


ự,(1,2) = w, 2,1) 
hay: Nự,(1) „(2)+ „(2) y¿(1)]} = N.w,() ụ¿(1)+ /„(l) „(2)] 
(hai hàm sóng này trước và sau khi đối chỗ hai electron gồm tổng các số hạng giống nhau, 
chỉ khác nhau về thứ tự, vì theo định luật giao hoán của phép cộng, hai hàm đó phải bằng 
nhau). 

ự, gọi là hàm tọa độ không gian phản đối xứng vì hàm sẽ đổi dấu khi hai electron đổi 

chỗ cho nhau: 

w⁄„(1,2) =-V, (2,1) 


Tóm lại bài toán cho phân tử H; trong gần đúng cấp 0 có dạng: 


HE=EU 
ỹ h li 2 M Ù 
ỐT TH, 
xw =N(@W + 0) = N1) ặ(2) + 22) u(1)]} 
Và 


W„ =N,@ - ) = NT (2) ¿(1) - (1) \W„(2)] 


Nhân trái hai về của phương trình Schrödinger trong gần đúng cấp 0 với u rồi lấy tích 
phân: 
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jw H "dv =E"° Ju?dv 


ˆa ƒu H® \/dv 


SUY ra: E 
l jw°dv 


3(43) 
- Gần đúng cáp Ì 


Trong gần đúng cấp 1, hàm sóng mô tả trạng thái của hệ vẫn là hàm sóng thu được 
trong gần đúng cấp 0 là 3(41) và 3(42), nhưng trong gần đúng cấp I có tính đến tương tác 
giữa hai nguyên tử H (U'). Tương tác này được xem: là nhiễu loạn đối với bài toán cấp 0. 

Việc tính thêm U' làm cho toán tử H” bị thay đổi (bị nhiễu loạn) và do đó năng lượng 
toàn phần cũng bị thay đối: 

Hộ>H 
E" >E 


và phương trình Schrödinger gần đúng cấp l: 


Huụ=Ew 

H =|-——Íy†+vj?Ì>u°+U 
§nxˆm, P 

H=H"+H 


U` = ÏẦ' chính là toán tử nhiều loạn đối với ÍÌ°. 
Cũng nhân trái hai vế phương trình Schrödinger cho phân tử H; trong gần đúng cấp I 
với \/ rồi lấy tích phân và so sánh với 3(43) ta có: 
[uHựdv jý(H"+H)wdv [uH®udv ƒWHudv 
= ———— — = + 
[u“dv Juˆdv J dv ƒuˆdv 


=E"+ ÍyHudv 
[w dv 


Sự tính toán số hạng thứ 2 trong biểu thức E cho biết E có 2 giá trị ứng với 2 hàm sóng UV, 
Và W/„. 
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h K+A 
Ưng với w, có: E.=E + : 
I+S“ 
; K-A 
Ung với \, có: E,=E+* : 
I-S“ 
K+A 
Các số hạng: Eup = kệ D 3(44) 
I+S“ 
E8ẽ= bi 3(45) 
I-S“ 


gọI các nang lượng tương tác giữa hai nguyên tử H, trong đó tích phân: 


TA M/2(1)£(1)dv 3(46) 


lở ñ 
ND li =ï“=: “ m—— + — +: —— 
Ì R 


K=e'ˆ [Í 
Ip ly Hạ 


biểu thị tương tác Coulomb giữa hai nguyên tử nên được gọi là tích phân Coulomb. 
Tích phân: 


A=e? l§ kbN = + 5 _ h M„(DWy,(2)0,(2)/,(1)dv 3(47) 


lp ly H2 


biểu thị sự đổi chỗ của hai electron (,(2),(1)) nên được gọ! là tích phân trao đối. 
Còn tích phân: 
S= ƒw,()0,()dv = ƒ0,(2)w,(2xlv 3(48) 


biểu thị sự xen phủ lẫn nhau giữa các đám mây electron u, và w„. Mức độ xen phủ (độ lớn 
của S) phụ thuộc vào khoảng cách R giữa hai hạt nhân và tỉ lệ với tích /„u¿: 


W/,\Uạ W/.U%ẹ W/,WUy 
„| \W \Ụ, | (Uy UỤ, ty 
a b a b R 
R;>S; R.>S, 


Hình 3.10. Su thuộc S vào Ñ 
Từ hình 3.10 ta thấy: 
R;< R; <R;<..<8:, 
Dị Ó@ Ai: 209 2/ ioy 


Khi R z= R„ thì U,u„= Ö và theo đó S = 0. 
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: : sóa XI KIÊ,œ4Ÿ ñ snaệ 
Nhưng khi R = R„ cũng dẫn tới rịy, r;„, r;; => ® hoặc ——,——,——-> 0, và do đó, từ 


Flịp 2¿ Tạ 
3(46), 3(47) ta có K, A >0, nghĩa là E = E” (theo 3(44) và 3(45)). Vậy khi R = R„, năng 
lượng của hệ bằng tổng năng lượng của hai nguyên tử H độc lập. 


Khi R =0, hai hạt nhân a và b trùng nhau, nghĩa là w, = „ và do đó 
§= JU,u,dv = Jwidv = Jwidv =l — (điều kiện chuẩn của hàm sóng) 
Khi 0<R<oœ ta có: 
I>S>0 
I>8>0 
I‡S 0 
Tính toán cho thấy: 


A<0, :K<0 [KI<lAl| 


Do đó, K+A<0, K-A>0 
và K+A ki) K-A =. 
1+9? ¡—S? Hình 3.11. Sự phụ thuộc E vào ÑR. 


Qua các phân tích trên ta thấy năng lượng của hệ: E và các năng lượng tương 
K+A K-A 


li 1-s 


tác đều phụ thuộc vào khoản cách giữa các nguyên tử (R). 


Hình 3.11 cho biết: trục hoành OR ứng với trường hợp hai nguyên tử H không tương tác 
với nhau (năng lượng tương tác bằng 0 và E = E'). 


Đường cong (l) ứng với trường hợp hai nguyên tử H đẩy nhau: E, >0, cớ >0 và 


hàm sóng tọa độ không gian của hệ là hàm phản đối xứng w/,, nghĩa là hai nguyên tử H 
không thể liên kết với nhau để tạo thành phân tử H; (nặng lượng của hệ: E, lớn hơn năng 
lượng của hai nguyên tử H độc lập: E"). 


Đường cong (2) ứng với sự hút nhau giữa hai nguyên tử E,< 0, s HẸP <0 và tương ứng 


l+S§ 
với hàm sóng tọa độ không gian là hàm đối xứng ự/,. 


Điểm cực tiểu trên đường cong tổng cộng (3) ứng với trạng thái hai nguyên tử hút nhau 


mạnh nhất (giải phóng năng lượng nhiều nhất) tạo thành liên kết tức là tạo thành phân tử 
Hà. 


K+A` 
1 + s? ⁄ Rọẹ 

nguyên tử H để tạo thành phân tử và do đó năng lượng liên kết sẽ là: 
K+A 


2 


<0 là năng lượng tạo thành liên kết giữa hai 


Theo đỊNH HH? 5 tRỤ) Ÿ=| 


>0 
Rọ 


*“R.)= 


I+S 


Kết quả tính toán cho biết: 


Dx= #00 
l+ 


s 


=lE.(R,) -E°l =74 kcal/mol 
Rọ 


(còn giá trị thực nghiệm đo được 103 kcal/mol) 

Nguyên nhân khác nhau của các giá trị E(R,), R, so với kết quả của chúng xác định 
bằng thực nghiệm có thể giải thích là vì phương pháp tính toán ở đây là phương pháp gần 
đúng cấp 1. Nếu giải bài toán ở các gần đúng cấp cao hơn thì kết quả thu được sẽ càng gần 
với thực nghiệm hơn. 

3.3.2. Bản chất của liên kết cộng hóa trị 


Để hiểu bản chất của liên kết cộng hóa trị, ta xét hàm sóng toàn phần của hệ hai 
electron trong phân tử H;. 


W(1,2) = (1,2) x(1,2) 


đặc trưng cho sự phân bố electron theo tọa độ không gian qual (1,2) Ì? và sự định hướng 
spin của các electron qua hàm x. 


Cũng như hàm toạ độ không gian, hàm spin x cũng có tính chất đối xứng, nghĩa là: 
x.(1,2) = x,(2,1) 
ứng với trường hợp 2 electron có spin song song kí hiệu là †Ÿ. Nói cách khác, 2 electron 
có số lượng tử spin bằng nhau: m, =m.'= ¬ Mặt khác, hàm spin cũng có tính chất phản 
đối xứng: 
x.(1,2) = - x(,1) 


Ứng với trường hợp hai electron có spin phản song song, kí hiệu là †4 


GưẾ | : : | 
Nghĩa là m:z=- và m'=--. 
2 2 
Vậy, thực chất của hàm spin x chỉ là một kí hiệu để xác định sự định hướng spin của 
các electron trong hệ mà thôi. 


Theo nguyên lý Pauli, hàm sóng toàn phần mô tả hệ 2 electron trong phân tử H; phải là 
hàm phản đối xứng : (1,2) = -W(2,1). Vì hàm sóng toàn phần bằng tích của hai hàm \ Và 
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x, và x có thể đối xứng hoặc phản đối xứng. Mặt khác cần chú ý ràng hai hàm đối xứng 
nhân với nhau sẽ cho một hàm đối xứng, còn một hàm đối xứng nhân với một hàm phản 
đối xứng sẽ cho một hàm phản đối xứng. Cho nên, muốn cho hàm toàn phần là phan đöi 
xứng, ta chỉ có thể làm phép nhân tương ứng sau đây: 


W=ưƯx 
\/C1,2) = (2,1) w/„(1,2) =` /„(2,]) 
x,(12) =- x„(2,1) TỶ x(12) = x(2,1) †T 
,(1,2)X,(1,2) = - ự,(2,1)x,@,1) „(1,2) x„(1,2) = - ,(2.1)%,(2,1) 
W(I1,2)= - W(2,1) W(1,2) = - W(2,1) 


Kết quả cho thấy, cả hai trường hợp đều thỏa mãn nguyên lý Pauli: 


Trường hợp thứ nhất ứng với sự tạo thành liên kết (vì  = ự,) thì các electron phải có 
spin ngược chiều nhau †\ hoặc ở trạng thái cặp đôi. 

Trường hợp thứ hai ứng với trường hợp hai nguyên tử H đẩy nhau - phản liên kết (vì t 
= ự,) thì các electron phải có sin cùng chiều ††. 


2 


Để thấy rõ hơn ta xét /và 7 : Bình phương hai vế của các biểu thức 3(41) và 3(42) 


sẽ được: 
2 = N(VỶ +20i0ị +) 
ự; = Nš(V =2VWi0n +) 
Theo ý nghĩa vật lý của hàm sóng, trong trường hợp liên kết (,), xác suất tìm thấy các 
electron trong vùng không gian giữa hai hạt nhân nguyên tử tăng lên một lượng bằng 


2W, so với w +, tức là tăng điện tích của các đám mây electron làm cho hai hạt 
nhân bị hút lại với nhau tạo thành liên kết trong phân tử H; (hình 3.12a). 


Còn trường hợp phản liên kết (,), mật độ xác suất tìm thấy các electron ở vùng giữa 
hai hạt giảm một lượng bằng -2, so với j +, tức là mật độ điện tích của các đám 
mây electron giảm đi, do đó hai hạt nhân đẩy nhau và vì vậy không tạo thành liên kết 
trong phân tử H; (hình 3.12b). 


\ự, 


H+H-›hH, H+Hx2H, 
(a) (b) 
Hình 3.12. Sư phản bó mặt độ electron khi hai electron có: 
q. CÓ šIH phán song song. b. có §pIn Song song. 
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Vậy, bản chất của liên kết cộng hóa trị là tương tác điện giữa các hạt mang điện tích 
(hạt nhân và electron). 


3.3.3. Trạng thái hóa trị của các nguyên tố hóa học (Thuyết hóa trị spin) 

Thuyết hóa trị spin nghiên cứu mối quan hệ giữa hóa trị của các nguyên tố và spin của 
electron. Thuyết hóa trị spin là hệ quả của bài toán cho phân tử H; vì nó được xây dựng 
trên cở sở kết quả giải phương trình Schrödinger cho phân tử H; kết hợp với nguyên lý 
Paull. 

Ta đã biết rằng, dấu hiệu để tạo thành liên kết hóa học là spin của các electron phải 
phản song song †Ì và dấu hiệu phản liên kết là spin cùng chiều TT. 


Thậy vậy, giả sử có một nguyên tử H thứ ba với spin định hướng bất kỳ tiến lại gần 
phân tử H;. Trong phân tử H;, spin của hai electron tham gia liên kết đã cặp đôi, cho nên, 
dù spin của electron trong nguyên tử H thứ ba định hướng theo chiều nào đi nữa thì cũng 
song song với spin của một trong hai electron của phân tử H;, nghĩa là phân tử H; và 
nguyên tử H đẩy nhau. Như vậy, trong phân tử H;, liên kết đã bão hòa. 


H-H H H-H H 
† † †i  \ 
2 3 12) 3 
(11T 3) (21T1T15) 


Từ đó, có thể giải thích tạo sao chỉ tạo thành H; mà không thể tạo thành H;, H,, H.,.. 

Như vậy là sự định hướng phản song song của spin giải thích tính bão hòa hóa trị của 
liên kết hóa học. 

Tương tự, nguyên tử He không có electron tự do vì 2 electron đã cặp đôi (He [†d] ) nên 
He không thể tham gia liên kết hóa học (khí trơ). 

Tóm lại, có thể phát biểu nội dung của thuyết hóa trị spin như sau: 

- Chỉ có các electron tự do (electron hóa trị) mới tham gia tạo liên kết hóa học. Ở trạng 
thái liên kết, spin của chúng phản song song (trạng thái bão hòa hóa trỊ). 

- Khi các electron trong phân tử hay nguyên tử đã cặp đôi thì chúng không tham gia 
liên kết nữa. 

- Số electron tự do trong nguyên tử một nguyên tố bằng số hóa trị của nguyên tố đó. Vì 
số electron tự do của một nguyên tử là số nguyên và có giới hạn nên hóa trị của các 
nguyên tố là những số nguyên không lớn. 

- Trong một số trường hợp, hóa trị của một nguyên tố có thể thay đổi nhờ sự tăng số 
lượng electron tự do bằng cách kích thích (nhận năng lượng của phản ứng hóa học). 

Dựa vào các nội dung đó, ta có thể giải thích hóa trị của các nguyên tố sau đây lảm thí 
dụ (xem bảng 3.4) 
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Bảng 3.4. Cấu trúc electron nguyên tử và hóa trị của một số ngHyên tố 


Hóa trị 
Cấu trúc electron (số electron tự do) Hyđrua 
II | H, 
=— 


AEIEP II: — v 


lñi TẾ TT 


== | : 
|f( ¡14 ¡14 ¡14 


sim—————————————-—— 


Các nguyên tử của các nguyên tố H, L¡, F, Na có một electron tự đo, do đó có hóa trị 1. 
Hóa trị của chúng biểu hiện trong các hợp chất H;, L¡H, FH, NaH. 

N có 3 electron tự do nên có hóa trị 3 (trong NH;). 

O có thể kết hợp với hai nguyên tố H (trong H;O) vì nó có 2 electron hóa trị. 

He, Ne không có hóa trị tự do nên không thể tham gia liên kết hóa học (vì vậy được gọi 
là các khí trơ). 


Đối với Be, B, C hóa trị thực của chúng (được ghi trong dấu ngoặc) lớn hơn số electron 
tự do tính theo cấu trúc electron nguyên tử của chúng ở trạng thái cơ bản. Điều đó có thể 
giải thích là khi tham gia tạo liên kết hóa học (trong các phản ứng hóa học) vỏ electron 
nguyên tử bị thay đổi (bị kích thích, các electron cặp đôi bị tách ra chuyển lên các trạng 
thái năng lượng cao hơn thành các electron tự do nhờ năng lượng của các phản ứng hóa 
học cung cấp cho . 


ls 2s 2p ls 2s 2p 


B [nhị |] ] ——>Y B hịth|L |] BH 
B hưứdtl || TY B hitthl| BH, 
Œ€.. WIflijEl, = CH, 


Trạng thái cơ bản Trạng thái kích thích 


CẤU TẠO PHÂN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 109 


Qua đó ta thấy cấu trúc của Be, B, C ở trạng thái kích thích phù hợp với hóa trị thực của 
các nguyên tố đó. 

Một thí dụ khác: Xét liên kết bán cực trong phân tử CO. Cấu trúc electron của nguyên 
tử cácbon ở trạng thái kích thích và của nguyên tử oxy tương ứng sẽ là: 


Is 2s 2p ls 2s 2p 


C hlrlilrlr O0 kulnhairlr| 


Nguyên tử O có 2 electron tự do nên có thể tạo liên kết đôi nhưng cũng có thể chuyển 
một electron 2p từ oxy sang nguyên tử cacbon để tạo thành C và O* có 3 electron tự do: 


ls 2s 2p ls 2s 2p 


C kunlrlrjr O' huurirjr. 


Những ¡on này có cấu trúc electron giống như của nguyên tử N. Do- đó, khi chúng 
tương tác với nhau sẽ xuất hiện liên kết ba giống như trong phân tử N;. Vì vậy mà tính 
chất của CO và N; rất gần nhau. 


Thí dụ: 
` 1,13 
Độ dài liên kết ( A ) 


Nhiệt độ nóng chảy (K) 


Cần chú ý rằng sự kích thích electron không phải lúc nào cũng xảy ra được. Sự kích 
thích đó chỉ có thể xảy ra khi hiệu của hai mức năng lượng thí dụ E2p - E;; không lớn, 
nghĩa là năng lượng cần tiêu tốn để chuyển electron từ trạng thái 2s lên trạng thái 2p có 
thể bù đắp được bằng năng lượng được giải phóng trong các phản ứng hóa học. Còn đối 
với những chuyển mức có kèm theo sự thay đổi số lượng tử chính (2s—> 3s,...) đòi hỏi năng 
lượng lớn hơn cả năng lượng sinh ra trong phản ứng hóa học thì không thể xảy ra được. 


Thí dụ: thuyết hóa trị spin không giải thích được tạo sao N có hóa trị 5 vì muốn có hóa 


trị 5 thì một electron ở trạng thái 2s phải chuyển sang trạng thái 3s để có 5 electron tư do: 


ls2s 2p 3s 


Nhưng như thế sẽ làm thay đổi số lượng tử chính (2->3) là trường hợp bị ngăn cấm. 
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Hóa trị 5 của N có thể giải thích bằng cách sau: N có hóa trị 5 trong NH,*CI'. Vì độ âm 
điện của Cl lớn hơn của N nên khi tương tác với N, Cl sẽ nhận electron của N dê trở thành 
Ion âm CÏ', còn N sẽ trở thành ion dương: 


N: 
Is 2s 2p 
với 4 electron tự do sẽ tham gia liên kết với 4 nguyên tử H tạo 4 liên kết cộng hóa trị trong 
NH,'. N' mang điện tích dương sẽ hút Cl' mang điện tích âm tạo thành một liên kết ion. 
Kết quả tạo nên phân tử NH,ˆCT trong đó N có hóa trị 5. 


Kết luận: Thuyết hóa trị spin đã giải thích được các tính chất bão hòa, tính số nguyên 
của liên kết cộng hóa trị và các trạng thái hóa trị của các nguyên tô hóa học. Một số 
trường hợp, thuyết hóa trị spin mâu thuẫn với thực nghiệm (không giải thích hóa trị của 
nguyên tố theo kiểu kích thích electron với sự thay đổi số lượng tử chính). 


3.3.4. Thuyết hóa trị định hướng 


Từ kết quả của bài toán cho phân tử H; ta thấy rằng các hàm sóng ưw„, w, tức là các 
orbital nguyên tử xen phủ nhau càng mạnh (tích w„w, càng lớn) thì liên kết cộng hóa trị 
càng bền. Do đó, liên kết hóa học sẽ được tạo thành theo hướng nào mà xen phủ giữa các 
orbital nguyên tử đạt giá trị cực đại. 


Các đám mây electron s có dạng đối xứng cầu nên độ lớn xen phủ giữa chúng với nhau 
chỉ phụ thuộc vào khoảng cách giữa các hạt nhân mà không phụ thuộc vào hướng. 


Các đám mây electron p định hướng cực đại theo 3 hướng trùng với 3 trục tọa độ. Vì 
thế, sự xen phủ giữa các đám mây electron p với nhau hoặc giữa đám mây electron p với 
các đám mây electron khác dạng sẽ phụ thuộc cả vào khoảng cách giữa các hạt nhân 
nguyên tử lẫn hướng tiến lại của các nguyên tử. 


Đề là sáng tỏ những điều nói trên, ta sẽ làm các phép so sánh các giá trị cực đại của các 
hàm sóng ,, „ và tích của chúng. Từ bảng hàm sóng ta thấy phần bán kính R(r) của các 
hàm sóng có cùng số lượng tử chính sẽ xấp xi như nhau, vì vậy có thể viết: 

| 


, = RŒ) ;= 
v4rn 


| - 
Van = RŒ)——v3sin0cos 
: v4n , 


l = 
Wny= KP v3 sin8sino 
v41 
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Đồi ;£2iBí()= 12s 


V4x 
ta CÓ: \Ứ =1 
Vy = v3sin0cosœ —> Wnx = 43 (khi 0= 90°; @= 0°) 


V„ =V3sinÔsinp — ->  Wz„„= V3 (khi 9= 90°;  = 90°) 


V„„ = v3cos9 _> NT T= 3 (khi 0= 0°) 


Vì mức độ xen phủ được đánh giá bằng V,„„., W¿ „„„ nên ta có các trường hợp sau đây: 


tỨC 0¿eeTilses ự,.ự, =1. 3= ⁄3< ự,ự,= v3. V3 =3 


DU GIÁ “..) 


Mấy \Ự, Nà) \p WỨp WỨp 


Như vậy, liên kết hóa học được tạo thành bởi các xen phủ đó sẽ có độ bền tăng theo thứ 
tự: 


Ss-S<S-p<p-p. 


Dựa vào sự phân tích trên ta xét cấu tạo của một số phản ứng sau đây là ví dụ (giải 
thích tính định hướng hóa trị): 


Nguyên tử O có 2 electron hóa trị ở trạng 


thái 2p 
O 


ls 2s 2p 


Hai orbital p đó có trục vuông góc với 
nhau (trùng với 2 trục tọa độ) phân tử H;O 
được tạo thành khi hai orbital s của hai 
nguyên tử H xen phủ với hai orbital của 
nguyên tử O hướng theo hai trục của các đám 
mây p. Góc hóa trị giữa hai liên kết OH bảng 
90" (hình 3.13). 


H,O 


Hình 3.13. Xen phú s-p trong phân tử H.O 


112 


hẳn tử NHỒ 


Nguyên tử N có 3 electron tự do ở trạng 
thái 2p 


N 


ls 2s 2p 


Mỗi đám mây 2p sẽ xen phủ với một đám 
mây 1s của nguyên tử H để tạo thành một 
liên kết N-H. Có tất cả ba liên kết N-H dọc 
theo ba trục tọa độ, do đó góc hóa trị HNH 
bằng 90° (hình 3.14). 
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NH; 


Hình 3.14. Xen phú s-p trong phán tử NH.. 


Thực nghiệm xác định được các góc hóa trị trong các phân tử H;O và NH; không phải 


là góc 90” mà tương ứng là 105° và 107”. 


Sự tăng góc hóa trị có thể giải thích bằng hai nguyên nhân: 


- Các liên kết O-H và N-H là các liên kết cộng hóa trị phân cực: O“—H*”; N ”—H'”. Các 
nguyên tử H mang điện tích dương đẩy nhau làm cho góc hóa trị tăng lên. 


- Các electron đã tham gia liên kết trong hai liên kết OH (hoặc NH) có các spin định 
hướng cùng chiều làm xuất hiện lực đẩy giữa hai liên kết OH (hoặc NH), nghĩa là làm tăng 


góc hóa trị 
O 
%W ý# 
H H 


Trong phân tử H;O; có hai nguyên tử O, mỗi 
nguyên tử Ô có hai đám mây electron p tự do. 
Hai đám mây p thuộc hai nguyên tử Ô xen phủ 
nhau tạo liên kết p -p. Hai đám mây electron p 
còn lại của hai nguyên tử O sẽ tham gia tạo hai 


liên kết s - p với hai nguyên tử H (hình 3.15) 


Qua các ví dụ trên ta thấy rằng sự định 
- hướng của các liên kết hóa học sẽ xác định cấu 
trúc hình học của phân tử: phân tử thẳng (ví dụ 
H;), phân tử có tất cả các nguyên tử nằm trong 
một mặt phẳng (H;O, H;O;) và các phân tử có 


cấu trúc không gian ba chiều (NH;)... 


N 
% v7 
H H 


Hinh 3.15. 
Xen phúi s-p, p-p trong phán từ H.O, 
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3.3.5. Liên kết xichma (Ø) và liên kết pi () 
- Liên kết ơ 

Ba dạng xen phủ s-s, s-p, p-p có một đặc điểm chung cho phép xếp chúng vào cùng một 
nhóm liên kết gọi là liên kết ơ. Đặc điểm chung đó là tính chất đối xứng của các đám mây 
electron tham gia liên kết đối với trục liên kết (đường nối các hạt nhân nguyên tử). Các 
nguyên tử hay nhóm nguyên tử có thể quay tự do quanh trục liên kết ø mà vị trí tương đối 
của các đám mây electron và theo đó năng lượng của liên kết ø không thay đổi (vì vùng 
xen phủ không thay đổi). Nói cách khác là liên kết ơ không cản trở sự quay tự do của 
những nguyên tử tham gia liên kết. Tất cả các liên kết đơn đều là liên kết ơ. Sự xen phủ 
cực đại của đám may electron trong liên kết xảy ra dọc theo trục của liên kết (hình 3.16) 


Ơ,; Ốc 
Hình 3.16. Liên kế? ơ. 


- Liên kết 7z 


Liên kết mx gặp ở các hợp chất có liên kết đôi hay liên 
kết ba. Liên kết đôi gồm có một liên kết ơ và một liên kết 
-. Liên kết ba gồm có một liên kết ơ và hai liên kết m. 


Đặc điểm của liên kết m là các đám mây electron p tạo 
ra liên kết có các trục song song với nhau và cùng vuông 
góc với trục liên kết (trục liên kết ơ) (hình 3.17). chỉ có ở 
vị trí đó sự xen phủ mới đạt giá trị cực đại. TUp.p 


So với liên kết ơ thì liên kết yếu hơn nhiều vì các Hình 3.17. Lén kết 7. 
đám mây p tham gia liên kết xen phủ nhau rất ít. 


Khi quay quanh trục liên kết ø, các đám mây p tham gia liên kết œ không còn ở vị trí 
song song với nhau nữa. Vì vậy mà mức độ xen phủ giữa chúng giảm đi và năng lượng 
tương tác đẩy tăng lên. Nhưng đồng thời với việc xuất hiện lực đó, cũng xuất hiện lực có 
xu hướng đưa các đám mây p về vị trí song song với nhau sao cho năng lượng tương tác 
của hệ có giá trị cực tiểu (xen phủ cực đại). Như vậy là liên kết mœ cản trở Sự quay tự do của 
các nguyên tử tham gia liên kết quanh trục liên kết ơ. 


Thí dụ: Xé¡ phân tứ N:›. 


Trong phân tử N; có liên kết ba N =N. Liên kết thứ nhất do dạng xen phủ p-p tạo thành. 
Hướng xen phủ cực đại là đường nối liền hai hạt nhân nguyên tử N. Đó là liên kết ơ. 
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Hai nguyên tử N còn lại bốn đám mây electron p. Các đám mây đó từng cập một xen 
phủ với nhau tạo thành liên kết r. Như vậy, trong phân tử N; có một liên kết ơ và hai liên 
kết 7. (hình 3.18). 


Hình 3.18. Xen phi các đám mây electron trong phân tử N¿. 

Các phân tử có liên kết đôi hay liên kết ba khi được cung cấp năng lượng (thí dụ như 
đun nóng...) thì các liên kết mø có thể bị phá vỡ và do đó các nguyên tử hay nhóm nguyên 
tử có thể quay 180° quanh trục liên kết ơ và sau đó các liên kết m lại được tạo thành. Kết 
quả là xảy ra sự biến đổi đồng phân c¡š sang đồng phân /ram3. 


Thí đụ: Axit maleic khi tăng nhiệt độ, đồng phân c¡š sẽ chuyền thành đồng phân fr4/s: 


HOOC COOH H COOH 
_. ` Í 
C=C Œ=.C 
LÔ. d # X 
H H HOOC H 
(CiS) (trans) 


3.3.6. Lai hóa các orbital nguyên tử 


Như ở trên đã xét, sự xen phủ cực đại giữa các orbital nguyên tử đã cho ta đoán nhận 
đúng đắn về cấu tạo hình học của các phân tử đơn giản. 


Đối với nhiều trường hợp, ta cẩn phải mở rộng hơn về quan niệm xen phủ thì mới giải 
thích được cấu tạo thực của phân tử và mới phù hợp với các dữ kiện thực nghiệm. Vì vậy, 
ta cần xét đến khái niệm về lai hóa. 
3.3.6.1. Lai hóa sp` 

Cấu trúc electron của nguyên tử cacbon ở trạng thái kích thích ở đang 


c PIETID 


ls 2s 2p 


trong đó có bốn electron tự đo: một electron 2s và ba electron 2p. Bốn đám mây electron 
đó không giống nhau. Nếu chúng tham gia liên kết với bốn đám mây 1s của bốn nguyên tử 
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H để tạo thành phân tử CH, thì ta có thể nghĩ rằng ba liên kết C-H (do xen phủ 2p -ls tạo 
thành) sẽ bền hơn liên kết C—H thứ tư (do xen phủ 2s-1s tạo thành). 

Thực nghiệm xác nhận rằng phân tử CH, có cấu tạo hình tứ diện hoàn toàn đối xứng 
với bốn liên kết C—H hoàn toàn như nhau. 

Để giải thích điều đó, Pauling cho rằng bốn đám mây electron của C” tổ hợp với nhau 
(pha trộn) tạo thành đám mây electron mới giống hệt nhau gọi là các đám mây electron lai 
hóa (hình 3.19). 


Các orbital s + p+p+p Bốn orbital sp” 


Hình 3.19. /2¡ hóa sp”. 


Bốn đám mây lai hóa đó định hướng cực đại từ tâm của hình tứ diện (vị trí của C”) đến 
bốn đỉnh của nó. Các trục của các đám mây lai hóa từng cặp một cắt nhau tạo nên góc tứ 
diện 109°28'. 

Vì vậy, kiểu lai hóa do một AO s và ba AO p tham gia gọi là lai hóa sp` hoặc lai hóa tứ 
diện. Những đám mây electron lai hóa sp” chỉ tham gia tạo liên kết ơ. Lai hóa sp" thể hiện 
trong các hợp chất hyđrocacbon no: CH¿, C;H¿,...C,H;„„;, NH,*, HCI,.... 


Ngoài ra, lai hóa sp” còn xảy ra trong các trường hợp khi nguyên tử trung tâm của phân 
tử (hoặc phức) không tạo quá ba liên kết cộng hóa trị và phải có cặp electron không chia. 
Thí dụ như các nguyên tử O, N trong các phân tử H;O, NH;, ...Thực nghiệm xác định được 
các góc hóa trị tương ứng là 105” và 107", gần với góc tứ diện 108”28' hơn là góc 90°. Điều 
đó chứng tỏ rằng các orbital của O và N dùng để tham gia liên kết với các nguyên tử H 
gần giống với các orbital lai hóa sp” hơn là các orbital p thuần túy. 


Trong phân tử NH;, cặp electron không chia của N sẽ ở trên orbital lai hóa sp” định 
hướng (hình 3.20). Vì vậy, phân tử NH; có khả năng tham gia tương tác cho nhận (NH; là 
donor sẽ cho các nguyên tử khác cặp electron không chia này để tạo thành liên kết cho 
nhận). 

Đối với phân tử CHụ, cực tiểu năng lượng của nó sẽ ứng với tổ hợp tuyến tính của bốn 
hàm sóng W,,W„,,W„y Và W„„: 


Ựạ, =A¡W, + b,U,, +€jWU + d,V„; 3(49) 
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Vì có bốn đám mây lai hóa nên ¡ =1, 2, 3, 4 và ta có bốn hàm sóng tương ứng đặc trưng 
cho bốn đám mây lai hóa đó gọi là các hàm sóng lai hóa hay các orbital lai hóa. Cả bốn 
orbital lai hóa này cùng ứng với một mức năng lượng thấp hơn mức năng lượng ứng với 
các hàm ban đầu đem tổ hợp 2p hoặc 2s. Các hảng số a, b,, c, và d, cũng phải chọn sao cho 
ự, có giá trị cực đại (tức là năng lượng tương ứng với w/, là cực tiểu). 


Hình 3.20. L2 hóa sp” trong các phân tứ CH„. NH, và H;O. 


Giả sử hàm lai hóa w, (¡ =1) định hướng dọc theo trục x. Dọc theo trục x, các hàm sóng 
w/„y và t/„„ bằng không, do đó từ 3(49) ta có: 


¡ = ai, + ĐỰ,, 3(50) 
Ta sẽ tìm giá trị cực đại của , từ các điều kiện trực giao và chuẩn hóa của các hàm 
sóng: 
Điều kiện chuẩn hóa: jw?dv =1 
Điều kiện trực giao: JM;w,dv =Ủ 


Áp dụng cho V;¡: 
[w7dv = [(a¡ự, + bạự,„)ˆdv =1 
=ai |W:dv + bị Juz.dv + 2a¡B, JW.w,„ dv=l 


= ai + bộ =1 


Suy ra b,= J1—a? 
Thay giá trị b, theo a, vào 3(50) ta có: 


IEEmrcx 
Ự, =ajU, + vÌ Dị 
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= M3. 


ự, có giá trị cực đại khi ự, và w„„ đều có giá trị cực đại, nghĩa là , = l và \W„, 
Vậy: 


ự¡ =ai +31 —aŸ) 3(51) 
Điều kiện để ự, cực đại: =. =0 
Bụ 


J3 . 


Thực hiện điều này đối với ự, trong 3(5l) ta có: a, = và đo đó b, . 
Thay các giá trị của 4¡, b,, w„, „, và › 3(50) được: 
| 
Wạọ=—.Ì+—.v3=2 
P2 
Môt cách tương tự ta cũng có thể tírh được các giá trị cực đại của các hàm lai hóa w¿, 
W/4, ¿ €ốn lại ta được kết quả là: 
WAEtUiEWdU6en=2 
So sánh với các hàm. ;óng ụ,, „ chưa t› am gia lai hóa với hàm sóng lai hóa W „1a 
thấy: 
\ < W, < Mã “h) 


WÚW mi? Ji 


Như vậy, hàm lai hóa ự„khi tham gia lên kể hóa Fạc sẽ xen phù mạnh hơn so với 


các hàm w, và w„ và do đó liên két tương ứng sẽ bẻ. hơn. 


3.3.6.2. Lai hóa sp” 

Ngoài việc thau: gia lai hố: sp, các đám rìây electror của nguyên tử C còn có thể tổ 

- 3 ^ , ` £ ` * ` z z ` ˆ 
hợp theo kiêu spˆ gồm có một 1àm són¿, w/, và ai hàm sóng \„,, thí đụ w„„ và „y tham gia, 
còn hàm ự„„ vẫn g ữ nzu:ên. Ra đảm mây „_. W„, và w„, pha trộn với nhau tạo thành ba 
đám mã-' lai hóa rới ứng với c:c hàm sóng la: óa: 
'U: s a, 1U, + Hộ MỸ ng cj\ ny 

Các hãng số a,, b, v¿ c¡ cũng phải chọn sao cho , có gia trị cực đại. 7¡nh toán cho biết 

hàm sóng lai hóa p2 có giá trị cực đại là: 
` 


I 
< 
I 
_ 
I 
< 
I 
° 


`'âg? 
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Góc giữa các trục của các đám mây lai hóa sp” bằng 120°. Ba đám may lai hóa sp” định 
hướng cực đại từ tâm đến ba đỉnh của một tam giác đều. Vì vậy, lai hóa sp? còn gọi là lai 
hóa tam giác (hình 3.21). Đám mây electron „„ còn lại có trục vuông góc với mặt phẳng 


xy sẽ tham gia liên kết ï. 


Hình 3.21. Lai hóa sp". 


Lai hóa sp” hay gặp ở các hợp chất có liên kết đôi như: etylen CH; = CH;, benzen, 
butađien CH; = CH - CH = CH¡;, C;Hạ;.... 


Thí dụ: 
- Xét phân tử CH;=CH;. Phân tử này nằm trong một mặt phẳng (hình 3.22): 


Hình 3.22. Lai hóa sp” và liên kết z trong phân tử C;H,, 


Trong đó, hai nguyên tử C liên kết với nhau bằng một liên kết ơ do sự xen phủ hai đám 
mây lai hóa sp” của hai nguyên tử C tạo thành. 


Những đám mây lai hóa sp” còn lại sẽ xen phủ với các đám mây electron của bốn 
nguyên tử H tạo thành bốn liên kết C - H (bốn liên kết ø) cũng nằm trong mặt phẳng chứa 
các hạt nhân nguyên tử C và H. Các góc hóa trị giữa các liên kết C - H bằng 120°. Hai đám 
mây \/„„ thuộc hai nguyên tử C sẽ xen phủ với nhau tạo thành một liên kết ï. Vậy, trong 
phân tử CH; = CH; giữa hai nguyên tử C tồn tại một liên kết ơ và một liên kết m. 


- Xét phân tử benzen CH 
số 3 s22 i8/56Ắ " . SN. HCzZZ“ 
Trong phân tử benzen tôn tại một dạng đặc biệt của liên kết hóa học l@ 
trong đó một nguyên tử C liên kết với hai nguyên tử C khác và với một HC 
nguyên tử H bằng các đám mây lai hóa sp? định hướng theo góc 120”. CH 


CH 


CH 
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Vì vậy, benzen có cấu tạo phẳng, vòng benzen là một lục giác đều (hình 3.23). 


Các dám mây electron p không tham gia lai hóa sp” trong các nguyên tử C có trục 
vuông góc với mặt phẳng của phân tử (hình 3.24) sẽ xen phủ lên nhau tạo thành ba liên kêt 
4 giữa các nguyên tử C, 


Tất cả sáu đám mây electron p này không thuộc riêng nguyên tử C nào, các electron 7 
sẽ di động dọc theo vòng benzen một cách tự do. Vì vậy, người ta nói rằng trong benzen, 
các liên kết không định cư. Khả năng di động của các electron œ trong benzen làm giảm 
thế năng của các electron trong đó và do vậy độ bền của các liên kết tăng lên. Điều đó có 
thể giải thích tại sao benzen không có khả năng tham gia phản ứng kết hợp như etylen và 
các chất hyđrocacbon không no khác. 


Hình 3.23. Lai hóa sp” trong phân tử C,H,. Hình 3.24. Các AO không lai hóa 
trong phản tử C,„H,. 
Vì các electron phân bố đều đặn giữa các CH 
nguyên tử C nên công thức cấu tạo của benzen 


và S.áU 2 : 4 Ữ : HCf x—x_`+CH 
biêu diện ở dạng như hình bên, trong đó, đường ta 

chấm chấm biểu diễn các liên kết không định HN CH 
CH 


cư. Các liên kết x không định cư này trong 
phân tử benzen còn được biểu diễn như ở hình 
KAÐ) 


Sự tạo thành các liên kết x không định cư 
còn gặp ở trong các phân tử hữu cơ khác, thí dụ: 


CH,=CH-CH=CH,, CH;=CH-CH=CH-CH=CH,, 


trong đó, các liên kết đôi xen kế các liên kết 
đơn tạo thành một hệ liên kết đôi luân hợp. Các 
electron ø có thể chuyển động tự do dọc theo Hình 3.25. Các liền kết z trong 
mạch các nguyên tử C. phân tứ C,H,, 
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3.3.6.3. Lai hóa sp' 


Trong lai hóa này chỉ có một đám mây s và một đám mây p (giả sử đám mây p,) tô hợp 
với nhau tạo ra hai đám mây lai hóa sp' (hình 3.26) 


l 
KẾ NỈ 
2N G -gXn, M2 bà ly. 
vn và 
Zg2° Vy = 


Các orbital (s+p) Hai orbital sp' 
Hình 3.26. Lư hóa sJ'. 


(Wy —VWnx) 


mị|~ 


Các đám mây lai hóa sp' sẽ tạo một liên kết ø giữa hai nguyên tử C. Hai đám mây ự,y 
và hai đám mây 1„„ của hai nguyên tử C sẽ tạo nên hai liên kết m. 
Lai hóa sp' gặp ở các hợp chất có liên kết ba. Thí dụ như trong axetylen H - C=C-H 


(hình 3.27), ..., C,H;„;, hoặc trong các phân tử có hai liên kết đôi kề nhau: thí dụ trong 
phân tử CO; (O=C=O). 


Hinh 3.27. Lai hóa sp” và liên kết r trong phân tử C.H.. 
3.3.6.4. Lai hóa có các orbital d tham gia 


Ngoài các orbital s, p các orbital d cũng có thể tham gia vào sự tạo thành các liên kết 
hóa học. Thí dụ như trong các Ion phức. 


[Ni(CN)„]”, [PtCI,]”, [Fe(CN),]*, [Co(NH;)„]**,... 


Từ bảng hàm sóng ta thấy ứng với cùng một giá trị của số lượng tử chính, nếu chọn 
,=l thì phần góc của các hàm sóng „ và t„ sẽ là: 


l = 
V2 =s v15(Gcos” 6— ]) \p; = v3cos9 
Wqx; = V15 sinÔcos9cosœ Vpy =3sinôsino 
Wúqy; = v15 sin9cos9sino Wpx V3sinÔcoso 


| 
—v15sin? 8cos2o 


hi TU. = 2 


12] 
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hL ế=. ề 
Wqxy = 2 vI5sin? 8„in2o 
Nếu so sánh ta sẽ thấy các hàm sóng w„ có giá trị cực đại lớn hơn các giá trị cực đại 
của các hàm sóng „. Vì vậy, các liên kết hóa học có các hàm w/„ tham gia sẽ bền hơn. 
-Lai hóa dsp 


Tổ hợp I hàm ự„, một hàm ự, và hai hàm tự, ta sẽ 
được bốn hàm lai hóa Wưe có giá trị cực đại bằng 
2,694. Các đám mây lai hóa này định hướng cực đại 
từ tâm đến bốn đỉnh của một hình vuông dưới góc 
90" (hình 3.28). A là các ion kim loại PI”", Pd?, 


Ni°*,...B là các ion CI, CN... P : 
B B 
Thí dụ: Xét các liên kết hóa học trong ion phức Hình 3.28. Lai hóa dsp'. 
[Ni(CN),]” 
Nguyên tử Ni có 28 electron: Ni: 1s?2s?2p3s?3p”3d*4s? 
Còn ion Ni”! có 26 electron: Ni? 15?2s?2p”3s?3p”3d”4s° 


Vì các electron bên trong không tham gia liên kết nên ta chỉ cần biểu các vỏ electron 


bên ngoài của Ni”'. 
NP F1 [TT 
3d” 4s" 4p" 


Sẽ có một orbital 3d, một orbital 4s và 2 orbital 4p của Ni?" pha trộn với nhau tạo thành 
4 đám mây lai hóa dsp” hoàn toàn như nhau. Khi tương tác với 4 ion CN-, 4 cặp electron 
của ion này sẽ điền vào 4 orbital lai hóa dsp” của Ni?" tạo thành 4 liên kết cho nhận giữa 
Ni?" và 4 ion CN' tạo thành ion phức: 


~—==—=—=—=—=—=—~~.~==—=—=—=——— 


[Ni(CN),]* 


dsp“ 


- Lai hóa d°sp' 


Tham gia lai hóa d”sp` có hai hàm „, một hàm 
ự, và ba hàm w„. Sự pha trộn sáu hàm đó sẽ cho sáu 
hàm lai hóa W2 : định hướng cực đại từ tâm đến 

bì 


sáu đỉnh của một hình tám mặt đều (hình 3.29) 


Mỗi hàm lai hóa đó có giá trị cực đại bằng 2,923. 
Trong hình 3.29: A là ion kim loại như Fe”, Co`, 
Ni?'... B là các ion CI, CN: hoặc các phân tử trung 
hòa như NH... 


Hình 3.29. Lai hóa d”sp'. 
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Thí dụ: xét ion phức [Ni(NH;),¿]?!. lon Ni" có cấu trúc vỏ electron bên ngoài như sau: 
Ni" IRIN EEISJV |Eiä (0|, 
3d" 4s° 4p° 4d° 


Trong ion Ni?*, hai orbital 4d, ba orbital 4p và một orbital 4s trộn với nhau tạo thành 6 
orbital lai hóa d?sp” hoàn toàn giống nhau định hướng từ tâm đến 6 đỉnh của một hình tám 


mặt đều. Khi tương tác với 6 phân tử NH;, 6 cặp electron của 6 phân tử N H; sẽ được tiếp 
nhận vào 6 orbital lai hóa d”sp` trong ion Ni?" tạo thành 6 liên kết cho nhận giữa Ni”' và 
các phân tử NH; trong ion phức: 


[Ni(NH,),]* mịH| LŨ 


Qua các thí dụ trên ta thấy rằng các dạng lai hóa (dsp”, d”sp”) và cấu tạo của các ion 
phức (vuông phẳng, tám mặt đều) không chỉ phụ thuộc vào cấu trúc electron của ion trung 
tâm (ion kim loại) mà còn phụ thuộc vào bản chất của các tiểu phân bao quanh (ligan) liên 
kết với ion kim loại. 


Lai hóa với sự tham gia của các orbital d bên trong của ion kim loại được gọi là lai hóa 
trong. Thí dụ như orbital 3d trong trường hợp của [Ni(CN),]?. 


Lai hóa với sự tham gia của các orbital d bên ngoài của ion kim loại được gọi là lai hóa 
ngoài, thí dụ như orbital 4d trong trường hợp của [Ni(NH;),]?!. 


Trong trường hợp lai hóa ngoài, liên kết giữa các ion trung tâm và các ligan yếu hơn so 
với trường hợp lai hóa trong. Điều đó được ứng dụng để giải thích khả năng phản ứng thế 
của các phức chất trong dung dịch. Thí dụ NH; dễ bị các ion khác trong dung dịch thay 
thế trong ion phức [Ni(NH,),]?* hơn là các ion CN' trong ion phức [Ni(CN),]?. 


Trong các ion phức có lai hóa ngoài vẫn còn có các electron tự do nên ion phức có từ 
tính. Ngược lại, các ion phức có lai hóa trong không còn các electron tự do nên có tính 
chất nghịch từ. 
3.3.6.5. Các điều kiện lai hóa bền 

Muốn cho trạng thái lai hóa tồn tại bền, cần phải thỏa mãn các điều kiện sau đây: 

1. Năng lượng của các orbital tham gia lai hóa phải gần nhau. 

2. Mật độ các đám mây lai hóa phải lớn. 


3. Xen phủ giữa các đám mây lai hóa với các đấm mây của các nguyên tử tham gia 
liên kết phải mạnh. 
Để làm sáng tỏ các điều kiện trên, ta xét cho trường hợp lai hóa sp` làm thí dụ: 


- Trong các chu kỳ, khi đi từ nhóm I đến nhóm VIII (từ trái sang phải của bảng hệ 
thống tuần hoàn) vì sự khác nhau về năng lượng giữa các orbital s và p ở vỏ electron ngoài 
tăng lên nên khả năng lai hóa sp` giảm đi (bảng 3.5). 
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Bảng 3.5 


| | 

Vì vậy, trong dãy các ion có cấu trúc tứ điện như SiO{,PO¿ ,SO2 ,ClO¿ theo chiều 
giảm khả năng lai hóa sp” của các nguyên tử trung tâm (Si, P, §, Cl), độ bền của các ion đó 
giảm dần. 


- Ảnh hưởng mật độ của các đám mây lai hóa đến độ bền của trạng thái lai hóa sp” có 
thể thấy rõ trong dãy các phân tử cùng loại của các nguyên tố cùng nhóm. Thí dụ HN, 
H;P, H;As, H;Sb. Theo chiều tăng của kích thước nguyên tử, (bán kính của các nguyên tử 
tăng từ trên xuống dưới trong bảng hệ thống tuần hoàn), mật độ của các đám mây giảm đi 
dẫn đến trạng thái lai hóa sp” của các tiểu phân trung tâm A (N, P, As, Sb) càng kém đặc 
trưng, tức là làm cho các góc hóa trị càng nhỏ đi so với góc tứ diện 109°28° và do đó độ 
bền của các liên kết trong các phân tử đã cho sẽ giảm đi (bảng 3.6). 

Bảng 3.6 


1,42 1,52 1,70 
Độ dài liên kết ( A ) 
Năng lượng liên kết kJ/mol 28I 


Trong phân tử NH; góc hóa trị bằng 107° gần với góc tứ diện 109°28, nghĩa là các liên 
kết N-H trong NH; được tạo thành bởi các đám mây lai hóa sp'. Trong phân tử H;Sb, đám 
mây electron s của nguyên tử Sb thực sự không tham gia lai hóa sp`, nghĩa là các liên kết 
$b - H được tạo thành chỉ bằng các đám mây electron p thuần túy. 


- Mức độ của các đám mây lai hóa tham gia xen phủ càng mạnh khi tạo liên kết với các 
nguyên tử khác thì độ bền của chúng ở trạng thái lai hóa càng lớn. 


3. 4. PHƯƠNG PHÁP ORBITAL PHÂN TỬ 


Phương pháp liên kết hóa trị hay phương pháp cặp electron cho biết bản chất của liên 
kết cộng hóa trị hình thành từ một hay nhiều cập electron dùng chung. Nó cho phép giải 
thích được các đặc điểm của liên kết cộng hóa trị như tính số nguyên, tính bão hòa, tính 
định hướng. Trên cơ sở của phương pháp cặp electron có thể mô tả định lượng liên kết hóa 
học. 
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Tuy nhiên, phương pháp cặp electron cũng có những hạn chế như không giải thích được 
các trường hợp sau đây: 
- Liên kết hóa học cũng có thể được tạo thành bởi một electron (thí dụ như trong ion 


phân tử H). 


- Trong một số các phân tử (NO, NO;, CIO;, O;,...hoặc trong các gốc tự do (CH:); C 
vẫn còn chứa các electron tự do. 

Vì vậy, bên cạnh phương pháp cặp electron, một phương pháp khác đã được phát triển 
song song tồn tại, đó là phương pháp orbital phân tử (MO) do Mulliken, Hund, Hecbe và 
Lenard -Jones (Mỹ) xây dựng năm 1927. 

Mục đích của phương pháp MO là tìm các MO và các mức năng lượng tương ứng. Vì 
phân tử là một hệ phức tạp nên MO cũng chỉ có thể được xác định theo các phương pháp 
gần đúng. Một trong các phương pháp gần đúng để xác định MO là phương pháp tổ hợp 
tuyến tính các AO - Linear Combination of Atomic Orbitals (MO-LCAO). 


3.4.1. Phương pháp tổ hợp tuyến tính các AO 


Khi xét về cấu tạo nguyên tử, ta đã biết rằng các orbital nguyên tử (AO) chính là các 
hàm sóng tọa độ không gian electron mô tả trạng thái chuyển động của từng electron trong 
trường lực của một hạt nhân nguyên tử. 


Tương tự ta có thể định nghĩa MO như sau: MO là hàm sóng tọa độ không gian một 
electron mô tả trạng thái chuyển động của từng electron trong trường lực của nhiều hạt 
nhân nguyên tử trong phân tử. 


AO được xác định trên cơ sở giải bài toán cho nguyên tử H và các ion giống hyđro, còn 
MO được xây dựng trong phương pháp MO bằng cách tổ hợp tuyến tính các AO của các 
nguyên tử tham gia liên kết hóa học nghĩa là: 

 = Cự, + Cự; +....+ C,, 3(52) 
trong đó: được gọi là MO; u¿, w¿,... „ là các AO đã biết; C¡, C;,...,C„ là các hệ số cần 
xác định. 

Cũng như trong nguyên tử, mỗi orbital phân tử sẽ có một giá trị năng lượng tương 
jyHụdv 


ứng xác định theo công thức: E= = 
Jwˆdv 


3(53) 


suy ra từ phương trình Schrödinger viết cho phân tử: Hụ = Eự, trong đó: H là toán tử 


Hamilton biểu diễn năng lượng E của orbital phân tử vụ. 


Nếu thay biểu thức 3(52) vào 3(53) thì ta sẽ thấy E là một hàm của các biến số C: 
E=E(C,, C;,...C). Ở trạng thái cơ bản, năng lượng E của MO phải có giá trị cực tiểu ứng 
với trạng thái bền của phân tử, nghĩa là phải thỏa mãn điều kiện: 

ØE M- : __ỚE 


¬- =0 3(54) 
ỐC; ðC; ỐC: 


Vế phải của biểu thức 3(52) chứa bao nhiêu AO tham gia tổ hợp thì trong 3(54) sẽ có 
bấy nhiêu phương trình. Thay các giá trị của các hệ số C tìm được từ điều kiện 3(54) vào 
phương trình 3(52) ta sẽ được MO. 

Để đơn giản, ta xét MO được tạo thành từ hai AO và trên cơ sở đó có thể suy ra MO 
cho trường hợp có nhiều AO tham gia vào tổ hợp tạo nên. 


Đối với MO do hai AO ự¿, ; tổ hợp tạo nên thì ta có: 


ự = Cự, + CV; 3(55) 
ôE ôE 
——=Ũ.: ——=Ũ 3(56 
_ØCi ôC; SP) 


Thay biểu thức MO ở 3(52) vào 3(53) ta được: 


¬ J(Civ) +C2;)H(C¡ự¡ + Cạự;)dv 
Í(Civi +Caw¿;)?dv 


_ Cỉ jự Hụidv+C¡C; [Vị Hự;dv + C¡C; [ÿ; Hựidv + C2 [0; Hự¿dv 357) 
CỄ jwidv +2C¡C; ƒựy2dv + C7 [y2dv 


Đặt  Hụ= ƒự; Hựydv 


H;y= {w, Hựạdv = [ự; Hựydv=H¡; (vì H là toán tử tuyến tính tự liên 


hợp và các hàm , ; là các hàm thực) 
Hạ;ạ= ƒự; Hự;dv 
Si = Jựw¡dv 5 Jwidv 
Sịy= Jwiw;dv =Š 


3y = ƒu;u;dv = Jšdv 
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Thay các kí hiệu trên vào 357) ta có: 
_ CÏH¡ +2C¡C;H¡; +CˆHz; 
Ki, 926ƒ Sơ Su 
hay: - E(CƒS¡+2C¡C¿z§¡; +C?S;¿;)= CƑH¡¡ +2C¡C¿H¡; +C?H¿;) 3(58) 


: _". ..- 6E 
Lấy đạo hàm 3(58) theo C, và chú ý đến điều kiện R =0 
Ï 


SE (C7 f20iG78/73G7S2)94tE@0GjSifeE2CzSis)e2GiM)j 22H 
| 


Từ đó suy ra: (H,; -ES,,)C; + (H,;-ES.;)C; = 0Ö 


Và tương tự, nếu lấy đạo hàm 3(58) theo C; và chú ý đến điều kiện _ = 0 thì ta sẽ 
2 
được : (H;; -ES;¡)C, + (H;;-ES;;)C; = 0 


Vậy ta có hệ phương trình để xác định C, và C;: 


[(H¡, - ES,,)C, + (Hị; - ES,;)C; =0 3/59) 
((H;; - ES„¡)C, +(H;; - ES;;)C; =0 


Để C¡ và C; là các nghiệm không tầm thường (C, # 0 và C; z 0 ) thì định thức: 


Hị —=ESIi Hị; -ESl; 


=0 3(60 
Hại-ESai Hạ; -ES¿; - 


Giải phương trình bậc hai 3(60) ta sẽ tìm được các giá trị năng lượng E. 
Đối với trường hợp có n orbital nguyên tử tham gia tổ hợp để tạo MO, cũng bằng cách 
trên ta có: 
(Hịi -ES¡)C¡ + (Hạ; - ES¿;)C; +...+ (Hị„ -ES,„)C„ =0 
(Hạ¡ - ES2¡)C¡ + (Hạy - ES¿2)C; +... + (Họa - ESan)Ca =0 


km. 71 1. ..` S SI0U) 
lệ -ESni)Ct + (Hụ¿ - ESn¿)C¿ +...+ (Hạn - ESaa)Cạ =0 

và: 
ft /ESi: Hạ ZBŠm cóc... Hịn =ESIn 
Hài “Euoip Hy “ES)Ố cayưeø Hạu = ESòn son) 362) 
Hài + BSni/ Hợ£ESð 2 Hy = BSÊu 
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3.4.2. Phương pháp MO cho phân tử có hai nguyên tử giống nhau 


3.4.2.1. Bài toán H 


Nếu bài toán cho H và các ion giống H là cơ sở để xét cấu tạo của nguyên tử và bài 
toán cho H; là cơ sở cho ta xét liên kết cộng hóa trị theo phương pháp liên kết hóa trị thì 


bài toán H sẽ giúp ta giải thích liên kết cộng hóa trị bằng phương pháp MO. 


Hệ H) gồm hai hạt nhân (hai proton) l và 2 
và một electron chuyển động trong trường hai 
hạt nhân đó. 

Khi ở gần hạt nhân l (hình 3.30), electron chủ 
yếu chịu sự tương tác của hạt nhân 1, còn tương tác 
của hạt nhân 2 là không đáng kể. 

Vì vậy, hàm sóng một electfon của phân tử 
(MO) trong trường hợp này có thể xem như hàm 
sóng một electron của nguyên tử 1(AO) là ¡. 

Ngược lại, nếu electron chuyển động gần hạt 
nhân 2 (hình3.31) thì MO của electron có thể 
xem gần với AO của nó trong nguyên tử thứ 2 là 
V¿. 

Đó chỉ mới là hai trường hợp giới hạn. 
Trường hợp tổng quát ứng với trạng thái thực 
trong H) sẽ là trường hợp electron chịu ảnh 
hưởng tương tác của cả hai hạt nhân l và 2 
(hình 3.32 nghĩa là orbital phân tử của 
electron phải mang đặc diểm của các orbital 


nguyên tử ự¡ và ¿. 
Theo nguyên lý chồng chất trạng thái ta có: 
 = CV) + GV; 3(63) 


Mục đích của bài toán này là: 


-€ 


+e R +e 
VỤ, 
Hình 3.30. Hệ H2 khi electron ở 
gần hạt nhân 1. 


Tị Tạ 
| 2 
+e R +e 
VỤ; 
Hình 3.31. Hệ H2 khi electron ở gần 
hạt nhân 2. 


ụ =C,U,+ CỤ; 


Hình 3.32. Hệ H2 khi electron tương 
tác với cả hai hạt nhân 1 và 2. 


- Xác dịnh MÔ w của electron trong ion phân tử H;, trong đó w¡, ; chính là các AO 


của clectron trong nguyên tử HH mà ta đã biết. Do đó, ta chỉ cần tìm C,, C¿ thoả mãn điều 


kiên 3(56) là biệt được vì. 


- Tính giá trị năng lượng E của các MO 
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Muốn vậy cần phải áp dụng hệ phương trình 3(59) và định thức 3(60) cho trường hợp 
phân tử có hai nguyên tử giống nhau, nghĩa là H,, = H;;, H,; = Hạ, và chú ý đến điều kiện 
chuẩn hóa của các AO ự; và ;: 


n= ƒwïdv=1 "= ƒw2dv =1 


Do đó, ta có: 
[(H¡, -E)C¡, +(H;; - ES)C; =0 sến 
(Œ¡; -ES)C; +(H,¡ -E)C; =0 

Hì; —E Hị; —ES = 


=0 3(65) 
Hị„ạ_-ES  H,;—E 


và 
- Năng lượng orbital phân tử và các yếu tố phụ thuộc của nó 
Từ 3(65) ta có: 
(Hú” “ià)” - (H,; -ES).=0, hoặc ISIẾP -E=‡(H#« ES) 
và do đó ta được hai giá trị năng lượng của MO: 


g=Hn#‡H¿ 


3(66 
b5 Lo, 


H, =Í,I,dv là tích phân Coulomb; 


H;; =ÍỤ, H ;dv là tích phân cộng hưởng (tích phân trao đổi); 
S =l,ự; dv là tích phân xen phủ. 

Từ 3(66) ta thấy E phụ thuộc vào các tích phân H,,, Hạ; và S. Ta sẽ phân tích để thấy 
rằng vì các tích phân này phụ thuộc vào khoảng cách R giữa các hạt nhân nên E cũng phụ 
thuộc vào R. 

Đối với H,.: 

Íw,Rự,dv 


Vì [7dv =Inên có thể viết H,, = : 
Ju?dv 


Giả thiết rằng electron chỉ chịu ảnh hưởng của trường hạt nhân 1, nghĩa là R =z và do 
đó r; = œ. Trong trường hợp này, toán tử: 
3 
^ h 5 đế 2e S2 
—V -—-—+— 
8xzˆm, N đc CR 


biểu diễn năng lượng của electron trong trường của hai hạt nhân sẽ trở thành toán tử biểu 
diễn năng lượng của electron trong nguyên tử H: 
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ñ h7 e? 
DU“ S2 XS 
8x“m, 1 
Hh w¡dv 
Vậy Hịip= th 024 =Ehu 3(67) 
R—>œ Jwidv 


Đối với tích phân S: 
Nếu thay ự,, ; bằng các biểu thức hàm sóng của nguyên tử H ở trạng thái ls: 


: e"” và sau khi lấy tích phân sẽ được. 


j' s 
bKUẠT ‹ 800 tay 


R2 
3(68 
3 (68) 


Từ biểu thức này ta thấy khi R—>© thì S-> 0 (hàm mũ eŸ tiến tới 0O nhanh hơn các số 
hạng khác trong dấu ngoặc). Còn khi R = 0 thì § =1. Vậy, trạng thái thực của H ứng với 
giá trị của S trong khoảng 0< S< I. 


Đối với tích phân H„¿. 
Mulliken đã tìm được mối liên hệ sau đây giữa các tích phân H,;, S và E: 


H;; = kE„ Íự,ự;dv = kEwS 3(69) 
Ở trên ta đã biết khi R —› œ thì S = 0, vậy ta có: 
Hị; =0 3(70) 
Rœ 
IHị =E 
`. s3 # $ `. hy +:LÍ 
Tóm lại, khi R >øœ thì {S=0 —>E= PB nỈ 
'Hị; =0 = 


- Trạng thái mà năng lượng của H) bằng năng lượng của electron trong H gọi là trạng 


thái không liên kêt. 
Khi 0< R < œ, S >0 và tính toán cho biết H,;< 0, H,;< 0 nên 


=—.= — U 3(71) 


nghĩa là năng lượng của electron trong Hệ thấp hơn năng lượng trong H. Nói cách khác, 


E, là năng lượng của electron ở trạng thái liên kết E, = E„ và Hệ tồn tại bền hơn. 
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_Hị -Hị; 


>E 3(72) 
¡-S 1 


Ngược lại E; 
Chứng tỏ năng lượng của electron trong H lớn hơn năng lượng trong H. Trạng thái như 
vậy gọi là trạng thái phản liên kết (chống liên kết) E; = E„\. 

- Orbital phán tử liên kết và phản liên kết 

Tương ứng với hai giá trị E„ và E„ sẽ có hai orbital phân tử liên kết và phản liên kết: 


Từ phương trình đầu của hệ phương trình 3(59) 


CIẾ CD m., 3(73) 
Thay E = E„ = “HS”? vào 373) 
+ 
Di» Ô hhv ÄJWŒ 3 - KhụjŠ Hạ _, 
C; Hị+Hì; H;S-H;; 
Hị,- 
Ô l+§ 7 


Suy ra: C, = C; = Nụ gọi là hệ số chuẩn hóa của hàm sóng liên kết w/„. Thay các hệ số 
C =Ny vào 3(63) ta có: 


Wy = N (Ứi + W2) 3(74) 


Từ điều kiện chuẩn của „ và của các hàm ự¡, ; 


Jwfxdv = Nữ [tui +2)” dv = N [[u?dv+2[wrw;dv+ jwiqv|= Ị 


=N¿2+29=1 ¬ Nu=-== 
v2Ú + S) 
Ứ\W Z—-———=(Wi,+VW3) 3(75 
lk J2a+S) ¡#2 (75) 
Hìụ 


: -H : 
Tương tự, nếu thay E = E,y = "an vào 3(70) ta được C¡ =-C; = N„¡ và: 


Wø = Ngy(;¡ - W;) 3(76) 


3(77) 


| 
=———==(W¡=W;) 
Wplk 2q-S) Vì 2 


Để thấy rõ bản chất của liên kết cộng hóa trị ta bình phương hai vế của các biểu thức 
3(74) và 3(76): 


Ự& =N£X(V7 +20; +3) 3(78) 
VN _ Này (ự? -2W¡W; +2) 3(79) 


Như vậy, ở trạng thái ứng với hàm w„ thì mật độ đám mây electron ở vùng không gian 
giữa hai hạt nhân nguyên tử tăng lên, hai hạt nhân bị hút mạnh làm giảm năng lượng của 
electron trên orbital phân tử „ so với trên orbital nguyên tử trong H và do đó liên kết hóa 


học trong H được hình thành. 


Nếu hàm sóng là phản liên kết w/„„ thì mật độ đám mây electron vùng không gian giữa 
hai hạt nhân giảm đi, hai hạt nhân đẩy nhau dẫn đến sự tăng năng lượng của electron trên 
orbital phân tử phản liên kết „„ so với trên orbital nguyên tử H và do đó liên kết hóa học 
không thể được tạo thành. 


Vậy, bản chất của liên kết cộng hóa trị theo phương pháp MO cũng là tương tác điện 
giữa các hạt nhân nguyên tử và electron. 

Các kết quả tìm được có thể biểu diễn bằng sơ đồ năng lượng và các orbital tương ứng 
sau đây (hình 3.33) 


E 
Eau > Eụ Wny = \/ụ = NgU; ~ WỤJ;) 
Bụ cố 
¬—————— @® @ : 
Eụ < Eụ - Wy = y = N;(Ú¡ + W;) 


Hình 3.33. Sơ đồ năng lượng các MO của H). 
W„ gọi là hàm lẻ (u lấy từ tiếng Đức ungerate: lẻ) là hàm không có đối xứng tâm, nghĩa 
là khi hoán vị , và w; qua tâm điểm của đoạn nối hai hạt nhân thì v„ sẽ đổi dấu. 
Ụ, gọi là hàm chắn (g lấy từ tiếng Đức gerate: chắn) là hàm đối xứng tâm vì nó không 
đổi dấu khi hoán vị w¿, ; qua tâm của đoạn nối hai hạt nhân. 


Trong Hÿ, ở trạng thái liên kết, electron duy nhất sẽ ở trên orbital tụy. 


Bằng cách tương tự ta có thể khảo sát liên kết cộng hóa trị giữa hai nguyên tử A, B bất 
kỳ tạo nên phân tử AB và giống như 3(66) ta có: 


_ BA +Hạp 


1+S 3(80) 
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trong đó: Hạp = ƒA Hụgdv = kEuy ƒVApgdv = kE,yS 3(81) 


EA.+E 
Hạ == 2 5 


<0, k >0, là hệ số tỉ lệ. 


3.4.2.2. Các điều kiện cần thiết để các AO tổ hợp với nhau tạo thành MO 


Không phải khi nào các AO cũng tổ hợp được với nhau để tạo thành MO. Sự tổ hợp đó 
chỉ xảy ra khi thỏa mãn 3 điều kiện sau đây: 


1. Năng lượng của các AO phải gần nhau Ea *~ Eạ 
2. Các AO ưự„ và tạ phải xen phủ nhau mạnh 


3. Các AO ưự„ và ws phải cùng có một tính chất đối xứng đối với đường nối các hạt 

nhân nguyên tử - trục liên kết. 

Ta sẽ chứng minh 3 điều kiện trên: 

I. Để chứng minh điều kiện này ta phải dùng phép phản chứng. 

Giả thiết rằng E„ << Eạ và như trong phần cấu trúc electron nguyên tử ta đã biết giá trị 
năng lượng xác định kích thước của orbital nguyên tử. Theo giả thiết Eu << Eạ do đó 
ra<<rạ, dẫn đến tích w„; là một số nhỏ và S = Í;wsdv cũng là một số nhỏ và theo 3(81) 
thì Hạsg sẽ có giá trị không đáng kể, có thể bỏ qua, nghĩa là: 

Kế, EA + Hạn _ 


1+S ° 


Điều đó chứng tỏ rằng khi năng lượng của các AO khác nhau nhiều thì chúng không 
thể tổ hợp được với nhau và năng lượng của MO trong trường hợp này không khác với 
năng lượng AO (E z Ea), do đó electron có xu thế ở lại trên các AO. 

Như vậy, muốn có tổ hợp được giữa các AO thì Ea ~ Eạ 

2. Từ chứng minh điều kiện 1 ta thấy nếu tích phân xen phủ có giá trị nhỏ (xen phủ 
yếu) thì dẫn đến bỏ qua giá trị của Hạ và do đó E = E„ và tổ hợp không thể xảy ra được. 
Vậy, muốn cho các AO tổ hợp được với nhau để tạo MO thì các AO phải xen phủ nhau 
càng mạnh càng tốt. 


3. Sự định hướng tương hỗ giữa các AO cũng sẽ quyết định đến khả năng tô hợp của 
chúng. 


Theo 3(81) và kE„< 0 nên dấu của Hạ; phụ thuộc vào dấu của S. Vì § = j„\/;dv nẽ. 
dấu của S và do đó dấu của Hạ; phụ thuộc vào dấu của tích w/; tức là phụ thuộc vào sự 
định hướng tương hỗ giữa các AO ưa Và ựạ. 


- Nếu sự định hướng làm cho S< 0, do đó Hạụg > 0, E > Ea thì ta có trường hợp phản 
liên kết. 
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Thí dụ: 


,ự„< 0 W/aW <0 W/nW <0 
(+)C) (®)C) (-)(+) 


- Nếu sự định hướng sao cho §S = 0 thì Hụạ = 0 và do đó E = E¿, nghĩa là ta có trường 
hợp không liên kết. 


Thí dụ: 


Trong trường hợp này tích phân S chia làm hai phần bằng nhau về độ lớn nhưng ngược 
dấu nên triệt tiêu lẫn nhau (S = 0). 


- Nếu sự định hướng tương hỗ giữa các AO dẫn đến S > 0 và do đó Hạp< 0, E < E, thì 
ta có trường hợp liên kết (các electron sẽ chuyển từ các AO sang MO liên kết với sự giảm 
năng lượng tạo thành phân tử AB). 


Thí dụ: 


,, >0 WpV„ > Ô Up > 0 
(+)(+) (+)(+) (+)(+) 


$ 


VpU, >0 VpW„ > Ö 
(+)(+) (+)(+) 


Up, > 0 
(-X-) 


Sự xen phủ xảy ra dọc trục liên kết sẽ tạo các MO liên kết ơ (còn kí hiệu là Ø, Vì có đối 
xứng tâm) và các MO phản liên kết ø” (còn kí hiệu là ø, vì không đối xứng tâm). 
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Thí dụ: 


_Xen phủ các AO_. 


MO 
trừ xen phủ Ơc(Øu) 
© = -Ð} en 


Ø, (Ø,.) 


công xen phủ 
ỰA NT (VA +Ựn) 


trừ xen phủ SỀ S> 5. u) 
(Ứa -Wạ) 
A B 
công xen phủ @ + )® G; (Ơn) 
VA (Up (ựa +ựn) © 
A B 


Còn sự xen phủ đọc theo các đường vuông góc với trục liên kết sẽ là xen phủ yếu dẫn 
tới tạo các MO liên kết m (hoặc m, vì không có đối xứng tâm) và MO phản liên kết 
(hoặc œ”„ vì có đối xứng tâm): 


AO Xen phủ các AO MO 
trừ xen phủ @© Tan ) 
+ (ựA -Wụ) 
À B 


Bên cạnh các MO, người ta còn ghi thêm các kí hiệu 1s, 2p, ...để chỉ rõ các MO được 
tô hợp từ các AO nào. 


Thí dụ đối với H;, sự tổ hợp các AO của H ở trạng thái 1s dẫn đến tạo MO liên kết Ơ% 


(hoặc ơ, 1s) và MO phản liên kết ơi (hoặc ơ) 1$). 
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3.4.2.3. Cấu trúc electron của phân tử 
- Số lượng tử phán tử 
Trạng thái của electron trên các MO được đặc trưng bằng các số lượng tử phân tử ˆ| và 


2 tương ứng giống như các số lượng tử £ và m trong nguyên tử: 


Trong nguyên tử Trong phản tử: 
8:6 0,Ú, 2.3» llI=0, 1.2. 
3(82) 
AO:%; p:d; Í.... MỠ:G. ®% ð.Ó..... 
Hình chiếu của mômen động Hình chiếu của mômen động 
lượng lên trục z của từ trường: lượng lên trục z của phân tử: 
M,=mử M,=^ñh 
3(83) 
m= 0, +1, +2, +... m=0,+1, 32, +... 


- SỐ electron ct(c đại trên một MO 

Ta hãy xét đến các electron s, p, d,..., ở trong nguyên tử, khi tạo thành phân tử thì 
chúng sẽ chuyển sang MO nào và ở trên mỗi MO có thể chứa tối đa là bao nhiêu electron. 

Dựa vào kết quả bài toán HỆ ta thấy khi tạo thành Hÿ, electron 1s (f =l,m = 0) trong 
nguyên tử H sẽ chiếm MO ơ;, (|À| = 0, ^ = 0). Để H tồn tại bền, năng lượng của electron 
trên ơ,, phải giảm đi so với trên AO Is. Như vậy, electron s trong nguyên tử chỉ có thể trở 
thành electron ơ, trong phân tử. 


Tương tự, ta cũng có thể biết rằng các electron p (=1, m = 0; +1) của nguyên tử khi 
À 


chuyển sang phân tử sẽ có các số lượng tử phân tử là ^ = 0; #1 và =0; I, nghĩa là các 


electron p chỉ có thể chiếm các MO đt, (JA = 0) và m, ( À4 = l), 


Còn các electron d(£ =2,m =0; ‡ l; + 2) trong nguyên tử sẽ có các số lượng tử tương 
ứng là ^ = 0; +1 ; +2 và |A|= 0; 1; 2, nghĩa là các electron d sẽ ở trên các MO ơ, (J =0). 


mạ (À| = 1) và õ„ (|À| = 2). 


Theo nguyên lý Pauli, trong nguyên tử, mỗi giá tr¡ của số lượng tử m sẽ có hai giá trị 
của số lượng tử m, tương ứng với 2 electron có spin ngược chiều nhau. Cũng tương tự như 
vậy đối với một phân tử, nghĩa là orbital ø (^ = 0) chứa tối đa là 2 electron với các số 


"m đà. v9 ên chào: 
lượng tử spin m. = 3 và mỹ ==~ và kí hiệu là ø'. Orbital x (ÀA = 1, À = -1) số electron tối 


đa là 4: hai electron có spin ngược nhau ứng với À =l và hai electron khác có spin ñIPpược 
chiều nhau ứng với À = -I, ta có kí hiệu m. Đối với orbital ồ (2 = 2, 2 = -2) cũng có thể 
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chứa tối đa là 4 electron, kí hiệu là ð, trong đó hai electron ứng với 2. = 2 và hai electron 
Ứng với À = -2. 


Những điều nói trên có thể tóm tắt trong bảng 3.7 


Bảng 3.7. Sự chuyển tương ứng electron từ các AO sang các MO 


Trong nguyên tử Trong phân tử 


Vỏ electron bão hòa trong | lA À Nhóm electron đầy 
nguyên tử đủ trong phân tử 


0 
| 
2 


- Năng lượng của các MO 


0: + 


0,312 


Năng lượng của các MO phụ thuộc vào loại AO và mức độ xen phủ giữa các AO đó. 


Thí dụ: Các MO ơ;, và ƠI có năng lượng thấp hơn nhiều so với ơ;, vì năng lượng của 
AO 1s thấp hơn nhiều so với AO 2s. Tương tự, năng lượng của AO 2s nhỏ hơn năng lượng 
của AO 2p nên năng lượng của MO ơ;, nhỏ hơn năng lượng của MO ơ;„ và năng lượng của 
MO ð% nhỏ hơn năng lượng của MO Ơ2p .-- Ngoài ra, hai orbital 2s hoặc hai orbital 2p 
thuộc các nguyên tử tham gia tổ hợp orbital ơ sẽ xen phủ mạnh hơn so với các orbital 2p 
tham gia tạo orbital x. Do đó, năng lượng tương ứng của các orbital phân tử đó phân bố 
theo trật tỰ:  Ø;/<Ø;p< 7;„< ñ2p< Ơạp 


Trên cơ sở điều vừa phân tích, ta thấy năng lượng của các MO phân bố theo thứ tự tăng 
dần sau đây: 


* . * * 
Ơ,< < 
1 = Ơ;, SN <Øjp < Tp < Tạp <Ø¿n... 


h ă < 5 < ` * * 3(84) 
OạC Ơụi; Gụi; Ø,2, < Đụ; < Ơs2p < Tu¿p < Tu2n < Đg¿2n--- 


Nếu các AO 2s và 2p có năng lượng gần như nhau E;, ~ E;; (điều kiện lai hóa bền) thì 
AO 2p sẽ tham gia tổ hợp với AO 2s để tạo thành MO ơ;, và MO ơ} : 


VQ¿2) C2, + Vạy, )+ C2(2p, + 2p ) 


Mac = S020, —W¿u,)+Ca(Wạp, ~W?pg ) 


Như vậy, là khi tạo ơ;, và ơ;,trong trường hợp này ngoài xen phủ giữa các AO 2s còn 


có sự đóng góp của xen phủ giữa các AO 2p, do đó, năng lượng của ơ;, và Ơa, giảm đi so 


~ 
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với trường hợp chỉ có xen phủ giữa các AO 2s. Nhưng cũng vì vậy mà sự xen phủ giữa các 
AO 2p tạo MO ơạ, và Ơap sẽ bị giảm đi, nghĩa là năng lượng của ơ;„ và Ơ2p tăng lên so với 


trường hợp không có xen phủ giữa các AO 2s và các AO 2p. Ta có thể thấy rõ hơn điều 
vừa nêu qua sơ đồ năng lượng sau (hình 3.34). 


Hình 3.34. Sơ đô năng lượng các MO ơ,,„. Ø2,, Ø„, G2 : 
g. By < Ey„ b. E„E„. 


Kết quả là sẽ làm thay đổi trật tự năng lượng Tạ, và ơ;„ trong dãy 3(84), cụ thể ta có 


* * 


< <Ø 
ls S1: 2 


+ d 
hoặc Ơgis € Øujy € Øy2; € Ởu2y  ®ụ2 


ở b 


* + 
ề < 2p <Øạ¿n <fạo < Øạa... 
Ơi; < Ơ s TẠP S HẠp “app 


3(85) 


* 
<ƠØ 12p < Tuv2p < Ou2p--- 


P D9 


Như ta đã biết, trong các chu kỳ, khi đi từ trái sang phải, sự khác nhau giữa các mức 
năng lượng của AO 2s và AO 2p tăng lên cho nên tương tác giữa AO 2s và AO 2p giảm đi. 
Thí dụ trong chu kì 2, khả năng AO 2p tham gia tổ hợp với AO 2s giảm đi từ Li đến F. 


- Cầu trúc electroui phán tử 


Cũng như đối với nguyên tử, xác định cấu trúc electron của phân tử tức là xét đến sự 
phân bố electron trên các MO theo các nguyên lý vững bền: Tuân theo thứ tự năng lượng 
trong dãy 3(84) hoặc 3(85), nguyên lý Pauli (trên mỗi MO có thể chứa 2 electron với spin 
ngược nhau) và quy tắc Hund (electron có xu thế ở trạng thái độc thân) đồng thời phải chú 
ý rằng muốn biết phân tử có tồn tại vững bền hay không thì cần phải tính đến tổng số 
electron ở trên các MO liên kết và tổng số electron ở trên các MO phản kết. Tính toán và 
thực nghiệm cho biết cứ I electron trên MO phản liên kết sẽ làm mất tác dụng của một 
electron ở trên MO liên kết (hiệu năng lượng của chúng bằng 0). Qua đó, ta thấy số 
electron liên kết mà bằng số electron phản liên kết thì phân tử sẽ không được tạo thành. Vì 
vậy, muốn cho các nguyên tử liên kết với nhau tạo thành phân tử thì tổng số electron liên 
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kết (2e) phải lớn hơn tổng số electron phản liên kết (Ye„„). Trong trường hợp này, độ bội 
liên kết (đblk) hoặc bậc liên kết liên kết sẽ được tính như sau: 


đblk = T 3(86) 


Để tiện biểu diễn, cũng như đối với AO, mỗi MO được kí hiệu bằng một ö lượng tử|[_ ] 
Trên cơ sở của những vấn đề đã được trình bày ở trên, ta xét cấu trúc electron của một 
số phân tử sau đây làm ví dụ: 


I. lon phân tử H: 


Electron duy nhất của H) chiếm MO 


liên kết ơ,,. Vì vậy, H7 có thể tồn tại 
bền. Năng lượng liên kết của nó là 61,1 
kcal/mol và cấu trúc electron sẽ là 


H;[øi,]}. 


2. Phân tử H; 


Hai electron của hai nguyên tử H có 
thể ở trên cùng MO ơ,, với spin ngược 
nhau. Độ bội của liên kết trong phân tử H; 
¬=. : : : 
là: Bo =1, do đó, phân tử H; bền, năng 
lượng liên kết của H; bảng 103,2 
kcal/mol, cấu trúc electron của nó là H; 


(ơi). 


3. lon phân tử He? 


He[Is?] + He*[Is']—» Hez[ơiơi ] 


Trong He, trạng thái ơ,, đã bão hòa, 
electron thứ ba sẽ được điền vào MO ơi,. 
Vậy, He; có cấu trúc electron là 


He;(ơ/ ơi). Trong He‡ có hai electron 
liên kết và I electron phản liên kết. Độ 


bội sẽ là = =s và He; tồn tại bền với 


năng lượng liên kết là 69,2 kcal/mol. 
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4. "Phân tử He;" , 


He[Is?] + He[1s?] -> He; [ø2øi¿ ] 
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Electron thứ tư cũng có thể ở MO ơi 
3 I —— 


nhưng có spin ngược dấu với electron thứ ba. AOIs” %. 7> AO ]sS2 
Như vậy, đối với He;, có hai electron liên kết (He) NI Fˆ.X (He) 
và hai electron phản liên kết. Độ bội của liên tỷ 
kết bằng _— =0, đo đó, phân tử He; không ĐI, 

2 “He, ` 


tồn tại. 

5, Phản tử Li; 

Li[1s?2s'] + Li[Is?2s'] — Li; [ø2øi2ø2,] 

Hệ này có 6 electron, số electron liên kết là 
4, số electron phản liên kết là 2. Độ bội sẽ là 
l, năng lượng liên kết trong L¡;ạ là 25 
kcal/mol. Cấu trúc electron của L¡; có thể viết 
Li;(KKøÿ,). Mỗi chữ K biểu thị hai electron ở 
lớp K của mỗi nguyên tử L¡ không tham gia 
liên kết. 

6. Phân tửN, 

Khi tạo thành liên kết, trong N; có tương tác giữa các AO 2s và AO 2p. 


N[1s?25°2p`] + N[1s?2s”2p"] —» N;[KK ơ2,Ø222,0), ] 


bẮ. 
, t 
5 DU 
Xã. ý 
2p j 
tứ ( 
»⁄ 
+ 
Ơ+, là 
2 ; ˆ 
f -~“ 
IẾT- ›ó AO 2s 
` l ..<“ 
(N) : 
Ø2, (N) 
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°o 

Độ bội liên kết là 3, độ đài liên kết R,= I,10Avà năng lượng liên kết là 224,8 

kcal/mol. : 

7. PhântửO, 

Trong phân tử O; không có tương tác giữa AO 2s và 2p. 

O [1522s?2p*] + O [1s?2s?2p*] —> O; [KKØ2,02202p52p52z ] 
Hoặc , O; [KK Đ22/422052p7.uspFspl 
ö 

Độ bội của liên kết là 2, độ dài liên kết là R, = 1,21 A và năng lượng liên kết là 118,2 
Kcal/mol. Phân tử O; có dư 4 electron liên kết ứng với sự tạo thành I liên kết ơ và I1 liên 
kết x. Trên MO Tạp chỉ mới có 2 electron, theo quy tắc Hund, 2 electron này phải có spin 


song song với nhau do đó, trong O; vẫn còn các electron tự do, nghĩa là O; có tính thuận 
từ. E 


(O) (MO) (O) 
(O,) 


Nếu tách từ MO ạp của phân tử O; một electron ta sẽ được Oÿ với độ dài liên kết là 


Ò 
l2 A: 


“ ` ° nơ ^ˆ hi ˆ ` “ kẳ ~ = “ 
Nếu thêm vào MO z;, của phân tử O; một electron thì kết quả sẽ cho O2 với độ dài 


liên kết là 1,26 A, bậc liên kết là sẻ 
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Nếu thêm 2 electron vàø MƠ Ty của phân tử O; thì ta sẽ có O2” với độ dài liên kết là 


1,49A và bậc liên kết là 1. 


3.4.3. Phương pháp MO cho phân tử có hai nguyên tử khác nhau 


Tất cả những nội dung đã trình bày trong phương pháp MO cho phân tử có hai nguyên 
tử giống nhau vẫn đúng cho trường hợp phân tử có hai nguyên tử khác loại. 


Riêng đối với phân tử có hai nguyên tử khác nhau, các MO sẽ không có tính chất đối 
xứng tâm cho nên ta bỏ các kí hiệu g và u bên cạnh các MO (chỉ dùng các kí hiệu ở hàng 
đầu trong dãy 3(84) và 3(85). 


Năng lượng của các AO cùng loại thuộc 2 nguyên tử khác nhau (thí dụ AO 2s„ và AO 
2sp) sẽ khác nhau. Nguyên tố nào có độ âm điện lớn hơn thì AO của nó có năng lượng 


thấp hơn. Giả sử nguyên tố B có độ âm điện lớn hơn nguyên tố A, ta có sơ đồ năng lượng 
sau: , 


E ơi, 
AO2E \ - JAE \ 
\ >=-# —L xu 
(A) \ R /  Œ) 
2s 
(AB) 


Hình 3.35. Sơ đồ năng lượng các MO 
của phân tử AB (#; > Zq). 

Sự khác nhau giữa các mức năng lượng AE của các AO càng nhiều thì tính chất ion của 
liên kết cộng hóa trị càng biểu hiện rõ, nghĩa là liên kết cộng hóa trị càng bị phân cực 
mạnh (đối với liên kết cộng hóa trị thuần túy AE = 0). Nếu mỗi nguyên tử A và B góp một 
electron để tạo thành liên kết thì cặp electron dùng chung đó sẽ lệch về phía nguyên tử B 
nhiều hơn vì năng lượng của MO ơ;, gần với năng lượng AO 2sạ hơn là năng lượng AO 


có 
Biểu thức toán học của các MO trong trường hợp này có thể viết: 
WWw = NuÑƒA + An) 3(87) 
Wpk = Ñpy€WA - ÄVn) 3(88) 


trong đó ^ là hệ số khác I (A # 1) đặc trưng cho mức độ phân cực của liên kết cộng hóa trị 
(đối với liên kết cộng hóa trị trong phân tử có hai nguyên tử giống nhau thì ^. = ]). 
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Thí dụ: Xét phân tử CO: C [152s?2p?] + O [1s?2s?2p*] ~> CO [KK ơ3.0:.x3pGÿ] 


Trong phân tử CO có 6 electron liên kết tạo thành I liên kết ơ và 2 liên kết œ. 
E Ơ» 


Hình 2.36. Sơ đồ năng lượng của các MO trong phân tử CO 


Cũng như phương pháp liên kết hóa trị, phương pháp orbital phân tử cho thấy cấu trúc 
electron của N;, CO giống nhau, đó là nguyên nhân của sự giống nhau về các tính chất lý 
học và hóa học của N; và CO. 

3.4.4. Ứng dụng phương pháp MO phân tử có nhiều nguyên tử 


Phương pháp MO ứng dụng cho phân tử có nhiều nguyên tử, về cơ bản, cũng giống như 
cho phân tử có hai nguyên tử. Phân tử có 2 nguyên tử còn gọi là phân tử có 2 tâm. Phân tử 
có nhiều nguyên tử sẽ có nhiều tâm. Số tâm bằng số nguyên tử trong phân tử. 


- Phân tử BeH, 


Phân tử này có 3 nguyên tử nên các MO của nó có 3 tâm. Các MO trong BeH; hình 
thành nhờ tổ hợp các AO 2s, AO 2p của nguyên tử Be và AO 1s của nguyên tử H. 


Sự tổ hợp các AO 1s của hai nguyên tử H với AO 2s của nguyên tử Be sẽ tạo ra các MO 


` ` * 
ba tâm là ơ, và ơ, : 


W_(Ơ.)=c;W› - cạ( VỊ, +MWj ) 


bit LỆ, = €0; + C: ( khó Ý 


Hình 3.37. Sơ đó tạo thành các MO ơ, và ø} của phản từ Beh; 
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Tổ hợp AO Is của hai nguyên tử H và AÒ 2p, của nguyên tử Be sẽ tạo nên các MO 3 
tâm ơ, và ơ, và chú ý rằng vì W;„ của Be có hai phần ngược dấu nên phải lấy 


Cự, — Vị ) : MO 


) 


#,(Ø,) = Can, +€a \/ IS” W/ 


lsp 


Hình 3.38. Sơ đồ rạo thành các MO ơ, và Ơ của phân tứ BeH;. 


Trong nguyên tử H không có các AO có khả năng tham gia tạo MO r cho nên AO 2p, , 
AO 2p, của Be không tham gia tạo liên kết hóa học. Trong BeH;, chúng là các MO ï ở 
trạng thái không thay đổi so với trong nguyên tử Be và được gọi là các orbital không liên 
KếT [teoy }, 


đi, 
(£p„ ) 


Hình 3.39. Các MO 7,„ trong phán tứ BeH:. 


Sơ đồ các mức năng lượng của các MO trong phân tử BeH; có thể biểu diễn sau đây, 
cần chú ý rằng năng lượng của các AO của H thấp hơn năng lượng của các AO Be (vì 


Xu>Xa.) bốn electron hóa trị trong BeH; được phân bố trên các MO ơ, và ơ,: BeH, (ơ‡ơ?) 
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Hình 3.40. Sơ đồ năng lượng của các MO trong phán tứ BeH;. 
- Phân tử BeF;: 


Sự tổ hợp các AO 2s và 2p, của nguyên tử Be và 2p, của hai nguyên tử F tạo thành các 
MO ơ,, ơ, (hình 3.41) và ơ,,ơ, (hình 3.42). 


` 
-°‹#- Ệ—— r€+- ` : 
TT Š S3 tt?» | _ W.(ơ)= C2 —€C2(W2pxe, +W2pxp,) 
2pXFx 2s 2PXF, \ 


k4 


#.(G; lo C2 - +Ca(2pxr, T M2 pvc ) 
Hình 3.41. Sơ đồ tạo thành MO ơ, và Ơ trong BeF,. 
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(0t) 


(0U) =C?7W2pxp. CN 2pxr, ` W2pxry, ) 


Hình 3.42. Sơ đỏ tạo thành MO ơ, và Ơ; trong BeF,. 


Sự tổ hợp các AO: 2py, 2p, của Be 
với 2py, 2p, của hai nguyên tử F sẽ 
được 2 MO r1 (my, mô, - hình 3.43), 2 
MO 1 (zy,x; - hình 3.44) và 2 MO m 


không liên kết (hình 3.45). 


WŒq,) =CogV?pzp, + Co 2p, Ea + \2pzụ ) ' 
Hình 3.43. MÓ „ 3 rám trong BeF.. 


bygtk 


W(1/)= Clip —€I2(W2g„ +W2pzm ) WŒtkix) = Jg (am, W2) 


Hình 3.44. MÓ a3 HỆ 3 tâm trong BeF.. Hình 3.45. MÓ xu 3 tâm trong BeF.. 


* 


Tương tự như vậy ta có thể biểu diễn các MÔ m,, mỷ 


Và Tx¡¿ dọc theo trục V. 


Như vậy, sự phân bố electron hóa trị trên các MO trong BeF; sẽ là: 


ˆx${ x4 
BeF;[ Ø/Ø,7y „Ty ; KLK Ì 


Hình 3.46. Sơ đỏ năng lượng của các MO trong phản từ BeF; 


l 


Các phân tử CO;, CS;, N;O, NO¿ có cấu trúc tương tự như BeF;. 


-Phân tử NH, 

Như ta đã biết, trong phân tử NH;, nguyên tử N ở trạng thái lai hóa sp`, trong đó có ba 
orbital lai hóa sp`, trong đó có 3 orbital lai hóa sp` của N tham gia tạo 3 liên kết ø với 3 
nguyên tử H, còn orbital lai hóa sp` thứ tư chứa cặp electron không chia. 

Trong phương pháp MO điều đó sẽ ứng với sự phân bố electron trên ba MIO ơ,. ơ, và 


` ^^, L4 | W NH . h Ki 2 Rà 3 
ƠØ, Và cấu trúc electron của NH; sẽ là [ øcøtØÿØ7 kLk Ì 
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Ø. 
:.#, đy. ^1 
-TÌ—Th. 
Hh N \ 
n Hã Ẳ N AO Hi 
'\ R hh † 
P Si ýiè '°U ID 
h Ñ Y KI.K rỊ 
LÀN lW: 
=——n” TA ị 
AO 2s b2 SG. G; ị 
` [ri ! 
ơ 


Hình 3.47. Sơ đồ năng lượng của các MO trong phân tr NHỤ. 
- Phản tử CH, 


* * * 


kết sẽ cho cấu trúc electron CHỊ, (ø‡ø‡ø7ø?] 


Sự phân bố § electron hóa trị (4 electron của C và 4 electron của 4H) trên các MO liên 


X [ Ơ, 
Là \ 
Là \ 
Ỷ % 
Px / : \ 1 
lT + tì 
\ ỷ My 
AO2p \/ lu 
: W AOIs 
Á) Ạ HA 
lì -[†}— 
AO2s, ẪÀ AOIsi 
\À ( 
Hà) ? 
tÀ HH AOISIc 
Ạ ự Ù AOI 
Ẳ ra S0 
\ —HHHITtt—; 
% ˆ ¬ ~ 
\ “0 9g , 
\ t 
——— 
SÀ 


Hình 3.48. Sơ đó năng lượng của các MO trong phản tứ CH,Ụ,. 


Trong sự hình thành liên kết hóa học của CHỊ, có các AO 2s. 2p,, 2p,, 2p, của C và AO 
1s cua 4 nguyên tử H tham gia: Tổ hợp AO 2s của C với AO Is ơ, và ơ,. Tổ hợp các AO 
2p. 2py, 2p, của C với AO 1s của 4 nguyên tử H sẽ cho 3 MO ơ là ơ,, ơ,, ơ, và 3MO ơ' là 
› 0G, 
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3.4.5. Phương pháp Huckel 
3.4.5.1. Bài toán 


Giải bài toán cho hệ nhiều electron là một việc rất khó khăn cho nên trong những 
trường hợp đối với các phân tử phức tạp thí dụ như các phân tử hyđrocacbon không no (có 
liên kết x), Hũckel đã áp dụng phương pháp MÔ cho các electron tạo liên kết œ không 
định cư còn gọi là phương pháp gần đúng electron 1. Trong đó, từ bài toán tông quát cho 
hệ gồm N electron của phân tử, người ta tách ra bài toán chỉ xác định các hàm sóng và các 
mức năng lượng tương ứng của các electron 7, bỏ qua tương tác giữa các liên kết Ø và r7. 
Việc làm đó dựa vào lập luận rằng nhiều tính chất của các phân tử như các mức năng 
lượng quang học, độ phân cực, tính chất hóa học, lực tương tác giữa các phân tử,...chủ yếu 
là do các electron 7 quyết định. 


Trong phương pháp Hùckel, người ta giả thiết rằng: 


- Tích phân trao đổi (cộng hưởng) đối với các hàm sóng không phụ thuộc hai nguyên C 
kề nhau sẽ bằng không. 


Thí dụ: H,; = Hạ, = 0. 


C C C 
———ó ————c— co 
| 82 | 72 3 


- Đối với hai nguyên tử C kề nhau (thí dụ 1 và 2, 2 và 3) thì các tích phân Coulomb sẽ 
như nhau: H,,= H;; = œ và các tích phân trao đổi cũng như nhau: H,; = H;, =H;; = H;; = B. 
- Tất cả các tích phân xen phủ bằng không: 
Sị = Sài = ñ = Š; = Sa =S¡, =0 
Trước tiên ta xét sự gần đúng electron r đối với phân tử etylen CH; = CH¡;, trong đó, hai 


nhóm CHỊ; được nối với nhau bằng liên kết đôi, mỗi nguyên tử C đóng góp 1 electron để 
tạo liên kết . Đối với hệ 2 electron m này ta áp dụng hệ phương trình: 


(Hịi -ESui)C¡ +(Hị¿ -ES4;)C¿ =0 
II lÌ 0U) 12 22 3(39) 


(Hạ; —ES¿2i)Ct +(H;; —ESa; )Ca = 0 


Để ý đến các giả thiết trên: H,, = H;; = œ; Hị; = Hạ, = ÿ; §;, = S,; = 0 và điều kiện 
chuẩn S$,, = S;; = l, ta viết hệ phương trình 3(59) ở dạng: 


bị -E)C¡ +BC; =0 


Pfi+(g-=EN› =0 SN) 
Nếu chia hai vế của hệ phương trình này cho § và đặt 
œ—E 
bo các 3(9]) 


B 
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thì 3(90) sẽ trở thành: 
|[xŒ¿+ C;ạ=0 
| C¡+xC; =0 


` 


3(92) 


Muốn cho các nghiệm C, và C; khác không thì định thức của hệ phương trình 3(92) 
phải bằng không, nghĩa là: 


=Ũ hoặc x? —l = 0 và do đó 


x=+ l và x= -l. Đem thay các giá trị này của x vào 3(91) ta có: 
X=-lIOE,=œ+ÖB 3(93) 
x=+l >E;=ơœ-P 3(94) 


Tích phân Coulomb œ là năng lượng của electron trong các nguyên tử C biệt lập. Ta 
nhận được các giá trị năng lượng của các electron 7 trong C;H,. Như ta đã biết, tích phân 
trao đôi  < 0 nên E¡ < ơ. Vậy E, là năng lượng của orbital mx liên kết và E; > œ là năng 
lượng của orbital œ` phản liên kết. Ở trạng thái cơ bản, hai electron 7 trong phân tử C;H, 
sẽ ở trên MO zœ với năng lượng E¿. Điều đó có thể biểu diễn bằng sơ đồ năng lượng như ở 
hình 3.49: 


Hình 3.49. Sơ đồ năng hượng các MO 7 trong phán từ C.H.,. 


Úng với hai mức năng lượng đó sẽ có hai hàm sóng được xác định bằng cách tìm các hệ 
số C¡ và C; trong biểu thức 3(55): 


 = Cuựi + Cự; 


trong đó là MO m hoặc MO r”, ự, và ; là các AO 2p đã biết trong các nguyên tử C, và 
SỐ 


Đối với MO, ta thay x = -l vào 3(92) sẽ được: 
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Muốn xác định giá trị tuyệt đối của C¡ và C; ta ứng dụng điều kiện chuẩn hóa của V: 
Íw”dv = [(C¡ự, +C¿z; Ÿ dv=I 36) 
= C¡ Jwidv + 92 8/1 00) jw¡w;dv + C; Íƒšdv =] 
tự, và 1; cũng là các hàm chuẩn hóa nên: 


Íƒw?dv =1, ƒw?dv =1; còn tích phân xen phủ S;; = jw,w;dv =0 (theo giả thiết của 
phương pháp Hùũckel). 


Vậy, 3(96) trở thành: €?aC;=Í 3(97) 
Từ 3(95) và 3(97) ta sẽ tìm được C¡ = C; = và hàm sóng của orbital liên kết có 
v 
| 
dạng: w(x)=-=(W¡ +W¿}) 3(98) 
v2 l 2 
Tương tự, nếu thay x = I vào 3(92) ta sẽ có: 
| | 
lên = — C; =— —= 


v? v2 


và hàm sóng của orbital phản liên kết sẽ là: 


| 
v2 


(8) =-=W-w;) 3(99) 


Bây giờ ta sẽ khảo sát hệ phức tạp hơn là gốc tự do alin. Công thức của alin có thể biểu 
diễn: 
CH; = CH - CH,- hoặc -CH; - CH = CH, 
l 5; 3 l ý) 3 


Điều đó chứng tỏ rằng liên kết x không định cư. Trong alin có 3 electron z. Hàm sóng 
của electron được xác định bằng biểu thức: 
ự = Cự, + Cự; + Cyự; 3(100) 


trong đó ¡, W¿, ; là hàm sói.g electron 7 trong các nguyên tử C. Từ 3(61), ta suy ra hệ 
phương trình thế kỷ cho các trường hợp này là: 
(Hị, -ESi,)C¡ + (H; - ESi;)C; + (Hị; - ES,;)C; =0 
{Hs;=5;JCj2(H,;-IESS)G: 3101; 2ESi)G/e0 3(101) 
lệ - 9¡)C, +(Hạ - ES¡;)C; +(H;; - ES;,)C¿ =0 
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Xác định các mức năng lượng E: 
Ứng dụng 3 giả thiết trong phương pháp Hũckel: 
H,; = H;, = 0; 
H,; = H;; = H;; =œ; H,; = H;, = H;; = H;; = B 
Si “h `" ` xa. S` cÔ 
và điều kiện chuẩn hóa của các hàm sóng W¡, V;, \ì 
Š¡=ẽŠ;=S¿ = | 
Do đó, hệ phương trình 3(101) còn lại: 
(œ-E)C) + BC; =0 
BC; +(œ - E)C; + BC: =0 3(102) 
| BE›+(0=E)W- =0 


Ta cũng chia hai vế của hệ phương trình 3(102) cho B và dùng biểu thức 3(91) sẽ được: 


mẻ Ốc, =0 
x £.+£G,' G.=U 3(103) 
| C; +xC; =0 


Muốn cho €¡, C;, C; khác không cần phải thỏa mãn điều kiện: 


x10 
xI L I1 
[xá =X -| 6 =0 
0 l1 x : š 
hay x(# - l)- x=xÌ`-2x= x(x!-2) =0 
do đó: X.=0; Xạ=-V2; Xx= 2 


(khi tính các định thức, ta nhân từng phần tử của hàng thứ nhất với các phần phụ đại số 
tương ứng rồi đem cộng đại số các tích đã tìm được. Chú ý rằng các phần tử thứ lẻ 1, 3, 
3,..thì tích tương ứng của nó mang dấu (+), còn các phần tử thứ chẩn thì tích tương ứng 
của chúng có dấu(-) 

Thay các giá trị của x vừa tìm được vào 3(9]), ta có: 


KHI xi:<=0 —> Ôi SE) 
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Qua đó ta thấy: E, không chứa tích phân trao đổi §. Năng lượng của electron ở trên 
orbital phân tử tương ứng với E, giống như năng lượng của electron trong các nguyên tử C 
biệt lập, còn tích phân Coulomb œ biểu thị năng lượng của electron khi không có liên kết 
hóa học. Orbital như vậy gọi là orbital không liên kết. Electron ở trên orbital này, theo 
phương pháp Hũckel sẽ không ảnh hưởng đến độ bền của liên kết hóa học trong phân tử 
(tuy nhiên, trên thực tế, khi ở trên orbital đó, electron sẽ góp phần vào năng lượng liên kết 
nhưng không lớn và có thể bỏ qua). 


E; có giá trị thấp nhất (vì B < 0) ứng với MO z liên kết. 
E; có giá trị cao nhất (vì B < 0 —> - TP) B >0) ứng với orbital phản liên kết. 


Sơ đồ các mức năng lượng electron z và các orbital phân tử tương ứng trong gốc tự do 


alin C;H$ và các ion của nó là C;H.*, C;H, được biểu diễn ở hình 3.50. 


E 
-øl + Œ. 
T T Tt 
- + ®# 
TkiK TIK TkiK 
s42p  -[NE TH 
T” TẺ Tử 
C;H§ CH;° cCụñH,- 


Hình 3.50. Sơ đồ năng lượng các MO xtrong C,H$.C,H,' và C,H, 


Trong CạH¿ trung hòa có 2 electron trên MO liên kết œ và I electron trên MO không liên 


Trong ion C;H,'(do tách 1 electron ở orbital ấ„¿„ trong CạH§ sinh ra) chỉ có 2 electron 


trên 7t 
Trong ion CH; (do thêm I electron vào mự¡„ của CH§ sinh ra) có 2 electron ở „ và 2 
electron Ở 7v. 
Xác định các hàm sóng v/ (xác định các hệ số C,) 
Tương tự như 3(97) ta cũng có thể tìm được: 
Cj +C? +C‡ =I 3(104) 


- Trường hợp không liên kết: thay x = 0 vào 3(103) và sử dụng biểu thức 3(104) ta sẽ 
có: 


| 
C¡=—- š 
— W2 
Thay các giá trị của các hệ số này vào 3(100) ta sẽ được: 


1 ] 
(T1 )= —V,-—= 3(105 
WfTtKLK Ji J1 (105) 


Từ biểu thức này ta thấy rằng đám mây electron Zx¡„ tập trung ở gần các hạt nguyên tử 
C, và C¡ (vì ; không có mặt trong biểu thức 3(105). 


- Đối với trường hợp liên kết, thay x = —-v2_ vào 3(103) và kết hợp với 3(104) ta có: 
1 l 
G=IG, = 2 x “HỆ + 


Và đem thay các giá trị của các hệ số này vào 3(103) ta sẽ được MO r liên kết: 


V(n) =2 VI + = \; + ta 3(106) 


3.4.5.2. Mật độ electron 7, bậc liên kết và chỉ số hóa trị tự do 


Dựa vào kết quả của bài toán trong phương pháp Hũckel ta có thể xác định được 3 đại 
lượng có ý nghĩa rất lớn trong hóa học hữu cơ hiện đại, đó là mật độ electron r4, bậc liên 
kết (độ bội) và chỉ số hóa trị tự do. 


- Mật độ electron 7 


Mật độ electron r là đại lượng đặc trưng cho sự có mặt của electron z không định cư ở 
nguyên tử khảo sát và được ghi bằng số bên cạnh nguyên tử. Đại lượng đó có giá trị càng 
lớn thì nguyên tử tích điện âm càng nhiều. Tính chất này sẽ định hướng sự biến đổi của 
phân tử khi nó tương tác với các tiểu phân tích điện, nghĩa là giải thích được khả năng 
phản ứng của các hợp chất hữu cơ. 


NO, 
Thí dụ: Trong phân tử tử nitrobenzen, các nguyên tử C ở vị trí No đu 
mêta sẽ có mặt độ electron r lớn nhất (0,95). Vì vậy, khi nitro 
hóa bằng ion NO? thì NOÿ sẽ chiếm vị trí mêta với ưu thế hơn vớ 0.95 
0,61 


SO VỚI Các VỊ trí ortho và para. 


Như vậy, cơ học lượng tử đã giải thích được tại sao khi nitro hóa benzen chủ yếu nhận 
được meta-nitrobenzen. 


Mật độ electron 7 được tính như sau: 


Theo ý nghĩa vật lý của hàm sóng, mật độ xác suất gặp electron trên MO r: , = 
 - 1.2 
2. CjJ, SE la: j= ) Cự; 
r r 
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trong đó:  w, là hàm sóng phân tử được tổ hợp từ các orbital nguyên tử t,: 
Cự là hệ số của hàm sóng nguyên tử ự, trong biểu thức v,. 
Khi các electron ở trên MO , thì Cï chính là phần mật độ điện tích electron m tại 
nguyên tử r. 


Nếu lấy tổng mật độ điện tích đó theo tất cả các orbital j chứa n; electron 7 thì sẽ được 
tổng mật độ điện tích electron œ (còn gọi là mật độ electron Ø) tại nguyên tử r là q,: 


q; =3,n;Cÿ 3(107) 


Vận dụng biểu thức 3(107) ta tính mật độ electron 7 q, ở các nguyên tử cacbon l và 2 


(q, và q;) trong C;H, và ở các nguyên tử cacbon 1, 2 và 3 (q,, q; và q;) trong CH£. 


Trong C;H,, như ta đã biết có 2 electron (n, = 2) trên MO ự, = (1) = “¬". ốôS. 
v2 Ruã 

(như đã tìm được ở 3(98)), trong đó, các hệ số C„ của các AO ự; và ; thuộc các nguyên 

| 


X? 


tử cacbon I và 2 bằng nhau: C¡ = C; = . Đem thay các giá trị đó của C, và n, vào 


3(107) ta có: 
qi=q;=2(——)°= 
1 2 2 


Trong C;H§, từ các biểu thức 3(105) và 3(106) ta thấy rằng các AO ự, và của các 
nguyên tử cacbon l và 3 đều tham gia tạo MO ự, = (xi) Và , = W(). 


Trong 3(105) các hệ số C, được các AO ự; và ự; thuộc các nguyên tử cacbon l và 3 sẽ 


là C¡ = CC: =: MO zx¡„ này chỉ chứa I1 electron (n; = l). 


Trong 3(106), các hệ số C, của các AO ự, và w; thuộc các nguyên tử cacbon 1 và 3 sẽ 


là C¿ = C¡ = š MO r này chứa 2 electron (n, = 2). 


Đem các giá trị vừa phân tích thay vào 3(107) ta có: 


l 
9 Z@=1-C+2.(27 =1 


Còn AO ự; của nguyên tử cacbon thứ hai với hệ số Cj; = -Ì_ chỉ tham gia tao (1®) 
v2 


=s 


2 


chứa 2 electron (n, =2) nên ta có: q; = 2. ( )/¿= 1. 


CẤU TẠO PHÂN TỬ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 155 


- Bậc liên kết 


Ta đã biết rằng bậc (độ bội) liên kết là 1, 2, 3 thì sẽ có các liên kết tương ứng là đơn, 
đôi, ba. Bậc liên kết càng cao thì liên kết càng bền. 


Bây giờ ta có thể đánh giá bậc liên kết về mặt định lượng. Trước tiên, ta xét bậc liên kết 
7 và sau đó sẽ tính bậc liên kết toàn phần bằng bậc liên kết cộng với 1 (bậc của liên kết 
Ø). 


Bậc liên kết m kí hiệu là P,. đặc trưng cho mật độ điện tích electron của liên kết và được 
xác định bằng biểu thức: 


P„= 3n, Củ Cịm 3(108) 
J 


trong đó C;, và C,, là các hệ số của các AO thuộc 2 nguyên tử r và s kể nhau tạo nên MO 
liên kết j (tức là tạo liên kết 7); n, là số electron trên MO liên kết đó. 


Thí dụ: 


- Trong phân tử C;H, có I MO liên kết ụ, =  (x) chứa 2 electron (n; = 2). Trong biểu 
thức w/(z) các hệ số của các AO thuộc hai nguyên tử cacbon I (r = 1) và 2(s = 2) là C¡, = 


C,;= TL . Vậy, theo 3(108) ta có: 


rà. 
¡". 
ý - SN ¬ hái 


- Đối với gốc tự do alin CH§, từ biểu thức MO liên kết (œ) 3(106) ta thấy: 


P\; = 2( 


l l 
C, =€\ị= 2" XI; 


Trên MO liên kết đó có 2 electron (n, = 2), do đó, bậc liên kết 4 giữa hai nguyên tử 
cacbon I và 2 hoặc giữa 2 và 3 sẽ có giá trị như nhau: 


Vậy, bậc liên kết toàn phần trong C;H, và C;H§ kí hiệu là P tương ứng sẽ là: 
P=P¿;+lI=l+l=2 P=P; (hoặc P;¡) + l = 0,707 + 1 = 1,707 


2 1707 — 1/707 
CH; = CH;, CH; = CH - CH;- 
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- Chỉ số hóa trị tự do 
Chỉ số hóa trị tự do của một nguyên tử được tính theo công thức: 


E= Nmax - Nr | 


3(109 
Nr =3 Prs| xàu 


Trong đó, F là chỉ số hóa trị tự do của nguyên tử, N„„„ là giá trị cực đại bậc của liên kết 
mà nguyên tử cacbon có thể tham gia tạo thành. Người ta đã chọn N„„, = 1,732 là bậc 
của liên kết 7 trong gốc trimetylen metan mà nguyên tử C' tham gia: 


CH, 


Còn N, là tổng các bậc liên kết của tất cả các liên kết 4 mà nguyên tử r tham gia tạo 
thành. 


Ứng dụng 3(109) và các giá trị bậc liên kết m đã tìm được cho C;H, và C;H‡$ta có thể 
tính được chỉ số hóa trị tự do của các nguyên tử C trong các tiểu phần đó. 


Trong C;H,, các nguyên tử C 1 và 2 chỉ tham gia tạo một liên kết œ với bậc liên kết là 
N,=P,;=l nên F của các nguyên tử đó sẽ bằng: 


F=1,732 -I =0,732. 


Chỉ số F được ghi ở đầu mũi tên cạnh các nguyên tử C: 


0,732 0.732 
† Í) 
CH; == CH; 


Trong CạH;, cũng tính tương tự ta có chỉ số F của các nguyên tử C 1 và 3 bằng nhau 
và bằng: F = I,732 - 0,707 = 1,025 


Riêng đối với nguyên tử C thứ 2, vì nó tham gia vào 2 liên kết £ nên: 
F= 1,732 - (0,707 + 0,707) =0,318 


Ta có: 
1,025 0,318 1,025 
ñÌ + 


CH; = CH — CH, 


Chỉ số hóa trị tự do đặc trưng cho khả nâng phản ứng của nguyên tử trong phân tử với 
các nguyên tử trung hòa hoặc với các gốc tự do. Nguyên tử nào trong phân tử có chi số hóa 
trị tự do càng lớn thì phản ứng kết hợp sẽ xảy ra ưu tiên hơn ở nguyên tử dó. 
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Thí dụ: Khi thực hiện phản ứng brom hóa naphtalen thì sản phẩm thu được sẽ là ơ- 
bromnaphtalen. 


0.452 
0,104 † 
0.404 Br 


QỢ ~ QÒ 


Điều đó có thể giải thích là do chỉ số hóa trị tự do của nguyên tử C ở vị trí œ trong 
naphtalen có giá trị lớn hơn cả (F = 0,452). 
3.5. SO SÁNH HAI PHƯƠNG PHÁP VB VÀ MO 


Ta so sánh hai phương pháp liên kết hóa trị (VB) và phương pháp orbital phân tử (MO) 
thông qua phân tử H; gồm có 2 proton và 2 electron. 


Trong phương pháp VB, tính chất của 2 electron được khảo sát đồng thời, còn trong 
phương pháp MO thì được khảo sát riêng biệt từng electron một. 


Sư khảo sát đồng thời cặp electron trong trường của 2 hạt nhân dẫn đến hàm sóng của 
hệ như ta đã biết. 


\/ =/(1)Wpg(2)+w/A(2)Wg(1) 3(110) 
Vn Vị 


(bỏ qua các hệ số C¡ và C;), trong đó ¡ mô tả sự có mặt đồng thời của electron l trong 
trường hạt nhân A, electron 2 có mặt trong trường hạt nhân B tức là ứng với sơ đồ hóa trị 
Hạ(1) + Hạ(2), còn mô tả sự có mặt của electron 2 trong trường hạt nhân A, electron I 
trong trường hạt nhân B, hay nói khác đi là w ứng với sơ đồ hóa trị HẠ (2) + Hạ (1). 


Tương tự, đối với phân tử benzen có 5 sơ đồ hóa trị ứng với 5 hàm sóng: 


gÐ@Ệ 


Hàm sóng hỗn hợp sẽ là: 


VỊ 


ự = Cự; + CV; + Cự + Cu + CsV¿ 3(111) 


Tổng quát: nếu phân tử có nhiều sơ đồ hóa trị thì trạng thái của phân tử được xác định 
bằng hàm sóng: 


 = C¡ựi + CV; +...+ CỤ, +... = Z C;ự, 3(112) 


trong đó, mỗi số hạng C; ự, tương ứngvới 1 sơ đồ hóa trị. 
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Các biểu thức 3(110), 3(111) và 3(112) phản ánh nội dung của phương pháp chồng chất 
sơ đồ hóa trị (nguyên lý chồng chất các trạng thái). Theo phương pháp này. ta có thể phân 
tích hàm sóng của phân tử theo nhiều phương án khác nhau. 

Thí dụ: Đối với phân tử H; có 2 phương án, đối với phân tử benzen có 5 phương án... 


Phương pháp chồng chất sơ đồ hóa trị thực chất chỉ là phương tiện toán học thuận lợi 
cho việc tính toán mà không mang ý nghĩa vật lý nào cả vì sự phân bố thực của các 
electron trong một phân tử chỉ ứng với một trạng thái duy nhất với năng lượng hoàn toàn 
xác định. Vì vậy, không nên hiểu là có 2 dạng phân tử H;, 5 dạng phân tử benzen...Nhưng 
nếu trong 3(112) bỏ đi các số hạng C,ự, tức là bỏ đi một số so đồ hóa trị có thể, thì hàm 
sóng của phân tử mô tả trạng thái của phân tử khác xa với trạng thái thực của nó. 

Vậy, phương pháp sơ đồ hóa trị như là một trong các phương pháp tính gần đúng các 
tính chất của phân tử và chỉ tiện lợi cho phân tử có số nguyên rử không nhiều. Thật vậy, 
giả sử số electron không định cư (electron 7) trong phân tử nào đó là n thì sơ đồ hóa trị sẽ 

nÌ 


được tính theo công thức: ———————. 
= lên DI 
°' lê 


Thí dụ đối với benzen, vì n = 6 nên sau khi thay vào công thức này ta có 5 sơ đồ hóa trị. 
Đối với phân tử naphtalen: n = 10 do đó, có 42 sơ đồ hóa trị, còn đối với phân tử 


antraxen( ŒO )n= 14 có đến 429 sơ đồ hóa trị và do đó ta không thể hình dung và 
biểu diễn nổi số sơ đồ hóa trị nhiều như vậy. 


Trong phương pháp MO, khi điền electron 1 vào trường hai hạt nhân nguyên tử A và B 
thì hàm sóng tương ứng với trạng thái liên kết được xem như là tổ hợp từ các hàm sóng 
nguyên tử (AO). 


W¿ =VA(Tl) + 0ạ(1) 

Khi điển electron 2 vào trường hai hạt nhân đó thì hàm sóng electron cũng có dạng: 
W¿ = WA(2) + Uạ(2) 

(Để đơn giản, ta đã bỏ qua các hệ số C¡, C; trong các biểu thức của hàm sóng trên). 


Hàm sóng của hệ hai electron độc lập có thể được biểu diễn bằng tích hai hàm sóng của 
electron Ì và 2: 


ự = 0W;  [VA(l) + Ws(1)] [A(2) + 0ạ(2)] 


= Wa(1) Ws(2) + 042) Ws() + WẠ() 04(2) + ựạ(1) 0ạ(2) 3113) 

So sánh 3(110) với 3(113) cho thấy rằng hàm sóng mô tả hệ 2 electron trong phương 
pháp MO 3(113) ngoài việc chứa hàm sóng mô tả hệ 2 electron trong phương pháp VB 
3(110), tức là 2 số hạng đầu trong 3(113) còn có thêm 2 số hạng sau mô tả sự có mặt của 


cả hai electron trong trường hạt nhân A hoặc B. Hai số hạng này có thể xem như ứng với 2 
trạng thái ion HẠHạ và HẠHạ của phân tử H¿. 


Hai số hạng trong 3(1 10), tính theo phương pháp VB chỉ mô tả sự có mặt đồng thời của 
2 electron trong trường của cả hai hạt nhân A và B, nghĩa là ứng với sự tạo thành liên kết 
cộng hóa trị thuần tuý. 


Còn theo phương pháp MO, hàm sóng 3(113) cho thấy hai số hạng đầu ứng với trạng 
thái liên kết hóa trị và hai số hạng sau ứng với liên kết ion. 


Như vậy là phương pháp VB đã quá thiên lệch về tính chất cộng hóa trị mà bỏ qua tính 
chất ion của liên kết, còn trong phương pháp MO, hai tính chất này được xen ngang nhau 
và đặc biệt đối với các phân tử có liên kết cộng thuần túy như H; thì như thế là quá thiên 
về tính chất ion của liên kết. 


Hàm sóng ứng với trạng thái thực của liên kết phải mang tính chất trung gian giữa hai 
trường hợp trên và tổng quát có thể biểu diễn dưới dạng: 


= a Wcnr + Ð Won 3(114) 


trong đó, wc¡r là phần cộng hóa trị, W;oy là phần Ion của hàm sóng vw. Tùy theo mức độ 
phân cực của liên kết, các hệ số a và b sẽ có những giá trị khác nhau. Chúng có thể được 
xác định theo điều kiện cực tiểu năng lượng của hệ. 


Theo phương pháp VB, mỗi liên kết phải do 2 electron tạo nên, chúng phải ở trạng thái 
cặp đôi (trạng thái bão hòa hóa trị). Vì vậy, phương pháp VB không giải thích được tính 
thuận từ của một số chất như O;, NO, CIO;...và cũng không giải thích được tạo sao liên kết 
cộng hóa học có thể do số lẻ electron tạo thành. Những thiếu sót đó đã được phương pháp 
MO giải quyết. Nhưng ngược lại, phương pháp MO lại không giải thích được tính bão hòa 
hóa trị của liên kết cộng hóa trỊ. 


Sự khó khăn về tính toán trong phương pháp MO ít hơn nhiều so với trong phương pháp 


VB. Nếu khảo sát liên kết x không định cư bằng phương pháp MO thì bậc của phương 
trình đại số bằng số nguyên tử C trong phân tử. 


Thí dụ: Đối với C;H, ta có phương trình đại số bậc 2, đối với C;H§ ta có phương trình 
đại số bậc 3. 


Trong phương pháp VB, bậc của phương trình đại số bằng số các sơ đồ hóa trị. 


Cả hai phương pháp VB và MO đều là các phương pháp gần đúng. Cách giải bài toán trong 
hai phương pháp đó tương tự như nhau, nghĩa là đều phải tìm các hàm sóng và các mức 
năng lượng tương ứng. Nhiều kết quả cuối cùng của hai phương pháp giống nhau: các 
electron tham gia liên kết đều thuộc cả hai hạt nhân nguyên tử. Ở trạng thái liên kết, năng 
lượng của các electron phải giảm đi so với khi chúng còn ở trong các nguyên tử. Xen phủ 
càng mạnh giữa các AO thì liên kết càng bền. Cả hai phương pháp cũng dẫn đến khái niệm 
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liên kết ơ và liên kết mø. Bản chất của liên kết cộng hóa trị theo cả hai phương pháp là 
tương tác điện giữa các electron và hạt nhân nguyên tử. 


Tóm lại, cả hai phương pháp VB và MO đều có nhiều ưu điểm và những mặt hạn chẽ. 
Tùy từng hệ cụ thể mà người ta áp dụng phương pháp này hay phương pháp khác cho thích 
hợp. Cả hai phương pháp này hiện nay vẫn đang tồn tại song song và hỗ trợ cho nhau. 


3.6. LIÊN KẾT HÓA HỌC TRONG PHỨC CHẤT 
3.6.1. Một sô đặc trưng về phức chất 
3.6.1.1. Thành phần của phức chất 

Một phức chất sẽ gồm các thành phần sau đây: 

Nội cầu: gồm có các tiểu phân trung tâm là ion hoặc nguyên tử, phân tử ký hiệu là M 
và các tiểu phân (ion, nguyên tử. phân tử) bao quanh được gọi là ligan hoặc phối tử 
kí hiệu là L. Tiểu phân trung tâm và các ligan liên kết với nhau tạo thành ion phức (nội 


cầu). Nội cầu được biểu diễn bằng dấu ngoặc vuông, bên trong có tiểu phân trung tâm và 
các ligan [ML„]. Số ligan n bao quanh ion trung tâm gọi là số phối trí. 


Ngoại cầu: các tiểu phân bên ngoài nội cầu tạo thành ngoại cầu của phức chất. Trong 
dung dịch, các phức chất bị phân ly thành các ion phức. lon phức có thể là cation, anion 
hoặc không tích điện tùy thuộc vào tổng điện tích của tiểu phân trung tâm và của các 
ligan. 


Thí dụ: 


: : lon phức Tiểu phân Số - 


[Ag(NH,);]CLI | [Ag(NH,);]? 2 CI" 
6 K' 
4 : 


K,[Fe(CN,)] | [Fe(CN¿)]“ 
[Pt(NH,);CI;} | [PI(NH;); CỊ;Ƒ' 

Phức chất có thể là axit: H;[SiF¿]; bazơ: [Cu(NH,),](OH);; muối: Na.[AIF,] hoặc chất 

không điện li: [Pt(NH.);C];]. 


3.6.1.2. Ứng dụng của phức chất 


Phức chất có nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như trong công nghiệp hóa 
học và đời sống, trong các quá trình sinh vật học... 


Thí dụ: Rất nhiều chất xúc tác, được phẩm, thực phẩm, vật liệu phát quang. vật liệu từ, 
các chất bán dẫn, các chất màu... là phức chất. Phức chất được dùng trong phân tích hóa 
học. Clorofin (lục điệp tố) là phức chất của Mn”" giữ vai trò quang trọng trong quá trình 
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quang hợp của thực vật. Hemoglobin (huyết tố cầu) là các phức chất của Fe”* có nhiệm vụ 
cung cấp oxy cho các tế bào của động vật... 

Phức chất được nghiên cứu đầy đủ và kỹ hơn trong giáo trình hoá vô cơ, hoá học phức 
chất. Trong phạm vi của cấu tạo phân tử và liên kết hoá học ở đây ta sẽ xét đến liên kết hoá 
học trong phức chất, liên kết giữa các tiểu phân trung tâm và ligan. 


3.6.2. Giải thích liên kết hóa học trong phức chất 


Để tính toán và giải thích liên kết hóa học trong phức chất, người ta dùng các phương 
pháp cơ học lượng tử như phương pháp VB, thuyết trường tinh thể, phương pháp MO. 


3.6.2.1. Phương pháp VB 

Như ta đã biết, theo phương pháp này, sự tổ hợp các AO của tiểu phân trung tâm 
(thường là các ion kim loại) tạo thành các orbital lai hóa. Các orbital lai hóa này sẽ tiếp 
nhận các cặp electron của các ligan để tạo thành liên kết cộng hóa trị (liên kết cho nhận) 
giữa ion trung tâm và các ligan. 

Thí dụ: 


Xét liên kết trong ion phức [CoF,]”: lon trung tâm Co” có cấu trúc electron các vỏ 
ngoài là: 


Co?" Elfiuan LLITI] 
3d 4s? 


4p" 4d° 


Khi tạo phức với 6 ligan F, 6 orbital lai hóa ngoài 4d”4s”4p` của Co" sẽ tiếp nhận 6 
cặp electron của 6 ion F' để tạo thành 6 liên kết cộng hóa trị giữa Co" và F.. 


[CoF,]" : M DĐ"ENNR 
3d 


Xét ion phức [Co(NH,),„]**: Khi tương tác với 6 phân tử NH:, 6 orbital lai hóa trong 
3d°4s4p` của Co" tiếp nhận 6 cặp electron của 6 phân tử NH; để tạo thành 6 liên kết cộng 
hóa trị giữa Co'* và NH; trong ion phức: 


=======ễ=ễT~=ễT~ễT=x====x====K===«~ 


[Co(NH,),]"" IERI:XIE 


3d°4s 4p" 4d9 


Phương pháp VB có thể dùng để giải thích cấu tạo và nhiều tính chất trong đó có từ tính 
của đa số các phức chất. Nhưng trong một số trường hợp, phương pháp này không thuận 
tiện cho việc đánh giá về mặt định lượng. 
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3.6.2.2. Thuyết trường ligan 


Thuyết này khác hản với thuyết VB vì theo nó giữa ion trung tâm và ligan tồn tại tương 
tác tĩnh điện thuần túy (tức là liên kết ion) nhưng có đề cập đến ảnh hưởng của các ligan 
đến trạng thái của các electron trong Ion trung tâm. 

Ta sẽ tìm hiểu những nội dung cơ bản của thuyết trường ligan thông qua một số thí dụ 
về phức chất của các nguyên tố đ (nguyên tố chuyên tiếp). 

Như ta đã khảo sát trong phần cấu trúc điện tử của nguyên tử, orbital nguyên tử 
đ ; định hướng tập trung dọc theo trục 7; đu Ko lại định hướng tập trung dọc theo trục x 

+ —y 


và y; d,,, d„,, d,„ định hướng tập trung dọc theo các đường phân giác tương ứng giữa các 
trục toạ độ. Các orbnal d ;, đa Si còn được kí hiệu là d, (hoặc e,), các orbital d 


xy? 


d,y và 


xv1? 


d.„ được kí hiệu là d; (hoặc t;,) 


a. Sự tách các orbital d trong trường tỉnh thể của ligan 


Trong nguyên tử hay trong ion tự do (chưa tham gia liên kết) có tất cả 5 orbital d thuộc 
cùng một lớp electron có cùng một mức năng lượng hoặc thường nói là chúng suy biến: 
electron có thể ở trên các orbital này với xác suất như nhau. 


Giả sử ion dương của kim loại chuyển tiếp bị bao quanh bởi các ion âm hoặc các phân 
tử có cực (cực âm của phân tử sẽ hướng về các ion trung tâm). Giữa các dám mây của các 
electron d và các ligan tích điện âm có tương tác đẩy, do đó làm tăng năng lượng của các 
electron d: năng lượng của các electron trên các orbital ở vị trí gần ligan hơn sẽ tăng nhiều 
hơn (do bị đẩy mạnh hơn) so với các orbital d ở xa ligan. 


Như vậy, dưới tác động của ligan, các orbital d bị tách ra theo các mức năng lượng và 
đó là nội dung cơ bản của thuyết trường ligan. 


Phức chất có cấu tạo bát điện 
rA 
Z 


M 


dz d(xỶ- y°) 


Hình 3.51. Các orbiral dzˆ và d(- `) trong phức bát điện. 
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Từ hình 3.51 ta thấy electron trên các orbital d ; và đen bị các ligan (kí hiệu là ©) 


đẩy mạnh hơn (vì các orbital này định hướng thẳng đến các ligan) so với các electron trên 
các orbital đ,„, d,„ và d,„ (các orbital này định hướng giữa các ligan xa hơn). Do đó, ở trên 
các orbital d, các electron sẽ có năng lượng cao hơn khi ở trên các orbital d;. 


Như vậy là 5 orbital d trong Ion tự do có cùng một mức năng lượng khi ở trong trường 
tinh thể bát diện của các ligan bị tách ra làm hai nhóm: 3 orbital d, và 2 orbital d, với năng 
lượng khác nhau (hình 3.52). 


E4 


d;(t;) 


Hình 3.52. Sự tách mức năng lượng của các AO d 
trong trường bát diện. 


Hiệu năng lượng giữa hai trạng thái d, và d, gọi là năng lượng tách A (A có thể tính 
bằng các phương pháp cơ học lượng tử và cũng có thể xác định bằng quang phổ hấp thụ 
của các phức chất). 


Phức chất có cấu tạo lưỡng tháp bốn phương 


Nếu hai ligan trên trục z trong phức chất có cấu tạo bát diện bị đẩy ra xa sao cho 
khoảng cách giữa chúng và ion trung tâm lớn hơn khoảng cách từ các ligan trong phẳng xy 
đến ion trung tâm thì ta sẽ có phức chất với cấu tạo lưỡng tháp bốn phương. Trong trường 
hợp này các ligan trong mặt phẳng xy tiến lại gần ion trung tâm hơn (do giảm tương tác 
đẩy nhau của hai ligan tích điện cùng dấu trên trục z đối với các ligan trên mặt phảng xy). 
Vì vậy, so với trong phức chất cấu tạo bát diện, các orbitald, ¿_z, và d,y trong phức chất 
lưỡng tháp bốn phương sẽ bị các ligan trong mặt phẳng xy đẩy mạnh hơn, nghĩa là làm 
tăng năng lượng của các orbital này. Đồng thời, năng lượng của các orbital da ;:d,„i0„:sẽ 
giảm đi vì chúng bị các ligan trên trục z đẩy yếu hơn. 

Phức chất có cấu tạo hình tháp wuông 

Loại phức chất này được tạo thành bằng cách bỏ bớt một ligan trên trục z trong phức 
chất có cấu tạo lưỡng tháp bốn phương. Như vậy phức chất có cấu tạo hình tháp vuông sẽ 
có l ligan nằm trên trục z, ion trung tâm và 4 ligan nằm trong mặt phẳng xy (trong hình 


vuông). Sự tách các mức năng lượng xảy ra tương tự như trong phức chất lưỡng tháp 4 
phương. 
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Phức chất vuông phẳng 


Nếu bỏ cả 2 ligan trên trục z ta sẽ có phức vuông phẳng gồm có ion kim loại năm ở tâm 
và 4 ligan nằm ở 4 đỉnh của một hình vuông trong mặt phẳng xy. Trong trường hợp này 
càng làm tăng thêm năng lượng của các orbitald, ¿ y2 và d,y và tiếp tục làm giảm năng 

tx2- : 


lượng của các orbital đa „¡do VÀ dự. 


Phức chất có cấu tạo tứ diện 

Trong phức chất có cấu tạo tứ diện, ion trung tâm sẽ ở tâm còn 4 ligan sẽ ở 4 đỉnh của 
hình tứ điện. Trong trường tính thể tứ diện của các ligan, các orbital định hướng theo các 
trục tọa độ d;,d ; ; sẽ ở xa 4 ligan hơn là các orbital d,y, d,, và d,, dịnh hướng giữa 

, JÏ“...ế (x“~y“) 

các trục tọa độ. Vì vậy, các mức năng lượng của d2 S2 thấp hơn các mức năng lượng 
của đụ d2. 

Sơ đồ tách năng lượng các orbital d của ion trung tâm bởi trường tinh thể của các ligan 
trong các phức chất nói trên được biểu diễn ở hình 3.53. 


/ L1] bkb 
đi d(xỶ-y?), dz° -——] F—. dx 
\ tr k.` + 
` «+ 


dxy, dxz, dyz v 


\ 
L¿ 
; \ 


d(x?-y?), dz? \ 


dxz. dyz 


Tứ diện Bát diện Lưỡng tháp 4 phương Vuông phảng 


Hình 3.53. Sơ đô tách mức năng lượng các orbital d trong một sổ trường ligan 


- Phức chất cao spin và phức chát thấp spin 


Ta thường gặp một số phức chất của các kim loại chuyển tiếp chứa các electron d 
không cặp đôi (tuân theo quy tác Hund) và được gọi là phức chất cao spin, thí dụ như 
[CoF,]”. Các phức chất cao spin có tính chất thuận tử (bị nam châm hút). 


Ngược lại có những phức chất, trong đó các electron đều ở trạng thái cặp đôi (không 
tuân theo quy tắc Hund) và được gọi là phức chất thấp spin, thí dụ như [Co(NH,)¿]'*. Các 
phức chất loại này không bị nam châm hút nên còn gọi là chất nghịch từ. 


Sơ đồ các mức năng lượng và sự phân bố các electron trong các phức chất cao spin và 
thấp spin được biểu diễn ở hình 3.54. 
(b) 


(a) 


se: ` 
-ĐỈNH MS LINH 


A 


Phức chất cao spin Phức chất thấp spin 
[CoF,]* [Co(NH.),)” 
(A<P) (A>P) 


Hình 3.54. Sơ đô phân bố electron trong phức cao spin (a) và thấp spin. 


Hai cách phân bố electron trong hai loại phức chất cao và thấp spin đó có thể giải thích 
bằng thuyết trường tỉnh thể như sau: 


Trong các phức chất, electron ở trạng thái tự do hay cặp đôi phụ thuộc vào 2 yếu tố: 


- Theo quy tác Hund, electron có xu hướng ở trạng thái độc thân, mỗi electron sẽ ở trên 
l orbital. Muốn cho cả hai electron ở trên cùng một orbital (trạng thái cặp đôi) thì cần 
phải tốn năng lượng P nào đó đủ để thắng lực đẩy giữa hai electron đó. 


- Mặt khác, trong trường tinh thể, vì tránh tương tác đẩy của các ligan nên các electron 
d có xu hướng chiếm các orbital có năng lượng thấp. Vì vậy: 


Nếu A < P thì các electron của ion trung tâm trong phức chất sẽ phân bố trên các orbital 
giống như sự phân bố trong ion tự do (tuân theo quy tắc Hund) và như vậy, phức chất sẽ ở 
trạng thái cao spin. Đó là trường hợp của phức chất [CoF,]” (xem hình 3.54). 


Nêu A > P (nghĩa là tương tác dấy của các ligan đối với các electron sẽ mạnh) thì các 
electron này sẽ chuyển vào các orbital có năng lượng thấp. Trong trường hợp này electron 
sẽ ở trạng thái cặp đôi (không tuân theo quy tắc Hund) làm giảm spin của các electron 
. Ion trung tâm và tương ứng ta có phức chất thấp spin (thí dụ như [Co(NH,),]** {xem 

ình 3.54). 
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Thành công lớn nhất của thuyết trường ligan là đã giải thích được màu sác củacác.phức 
chất kim loại chuyển tiếp (xem phần quang phô electron ở chương 4). 
c- Các yếu tố ảnh hưởng đến A 


Vì nhiều tính chất của phức chất như từ tính, màu sắc...phụ thuộc vào A nên ta cần phải 
xét đến các yếu tố ảnh hưởng đến A, đó là: 


- Bản chất chất của ligan 


Theo quan điểm tĩnh điện thì sự tách các orbital này xảy ra càng mạnh (tức là A càng 
lớn) khi ligan có điện tích âm càng lớn và kích thước của chúng càng nhỏ (để có thể tiến 
gần được tới ion kim loại). Cả hai điều kiện này đều dẫn đến tương tác đầy giữa electron 
của ion kim loại và các ligan tăng lên. Thí dụ: ion F' bé hơn các ion Cl', Br, I nên tác 
dụng tách các orbital ở các kim loại chuyển tiếp đối với F' là mạnh hơn cả. 


- Sự định hướng của ligan 


Như ta đã biết, sự tách xảy ra mạnh khi các ligan tiến thẳng đến các orbital của ion 
trung tâm M và xảy ra yếu khi các ligan tiến lại gần ion trung tăm theo hướng giữa các 
orbital của nó. Sự tách mạnh nhất khi ligan định hướng thẳng điện tích âm của mình vào 
orbital của lon kim loại. Khả năng định hướng này của ligan có l cặp electron tự do 


(:NH;) lớn hơn của ligan có nhiều cặp electron tự do (:F:) (hình 3.55) 


Hình 3.55. Sự định hướng của lipgan (NHỤ, F`) tới M. 


Điều đó cho phép ta hiểu tại sao phân tử NH; lại gây sự tách năng lượng mạnh hơn so 
với Ion F”. 


- Ảnh hưởng của liên kếtZ 
Người ta xác dịnh được rằng khả năng tách của các ligan khác nhau giảm theo thứ tự 
trong dãy: 


CO, CN >phenaltrolein(phen) > NÓ; >NH, > NCS > H,O >F > RCO;> OH >ClI >Br T 


Trường ligan mạnh [rường ligan trung bình Trường ligan yếu 


Để giải thích trật từ này, cần phải thấy rằng đối với các liên kết hóa học trong phức 
chất, ngoài tương tác tĩnh điện của Ion, còn có tương tác cộng hóa trị. 


CẤU TẠO PHÁN TỦ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC 167 
CAU TAOFHAN UY phu In, 7À C ———————————— 


Một dạng thù hình của thuyết trường ligan cho rằng trong phức chất tồn tại liên kết 
cộng hóa trị và được mang tên là thuyết trường ligan (phối tử). Nhờ có thuyết này mà ta có 
thể giải thích được các ligan khác nhau sẽ gây nên sự tách khác nhau (A khác nhau). Thí 
dụ các ligan như CO, CN, phen và NO; sẽ tạo nên trường tính thể mạnh nhất, có khả 
năng tạo liên kết # với ion trung tâm mà ta sẽ nói đến trong phương pháp MO ở phần sau 
đây. Do sự tạo liên kết mà có thể làm cho sự tách các orbital của ion trung tâm tăng lên. 


- Trạng thái oxy hóa của ion trung tâm 


lon có độ oxy hóa cao hơn (điện tích dương lớn hơn) sẽ có tác dụng mạnh hơn. Thí dụ 
phức chất {Co(NH;);]” là phức chất thấp spin, còn [Co(NH,),]' là phức chất cao spin. 
Điều đó có thể giải thích là do ion Co”* có điện tích lớn, thể tích nhỏ nên các ligan tiến lại 
gần Co'* hơn và do đó tương tác với các electron d của nó mạnh hơn so với trường hợp 
Co”! có điện tích nhỏ hơn (A8 2Á x)‹ 
- Kích thước của các orbital d 


Sự tách càng mạnh nếu electron ở trên orbital d có kích thước càng lớn. Thí dụ, sự tách 
xảy ra mạnh hơn trong các phức chất chứa các electron 5d và yếu hơn trong các phức chất 
chứa các electron 3d, vì rằng các orbital 5d (n = 5) có kích thước lớn hơn các orbital 3d 
(n= 3), nghĩa là các orbital 5d kéo dài trong không gian xa hơn và do đó tương tác với các 
ligan mạnh hơn. 


3.6.2.3. Phương pháp MO 


Phương pháp MO là phương pháp tổng quát hơn, có hiệu lực hơn trong việc giải thích 
các tính chất của phức chất. Cả cấu trúc electron của ion trung tâm lẫn cấu trúc của ligan 
đều được đề cập đến trong phương pháp này. 


Ta cũng xét các phức chất [CoF,}” và [Co(NH;),]'* theo quan điểm của phương pháp 
MO làm thí dụ. 

- Liên kết ơ 

Năng lượng của các orbital của ligan thường thấp hơn năng lượng củ:. -ủa 
Ion trung tâm (hình 3.56) cho nên liên kết trong phức chất sẽ mang một phần tính chất của 
liên kết ion. Chính vì thế mà các MO liên kết trong phức chất sẽ gần giống với các orbital 
của ligan hơn là của ion trung tâm và sự chuyển electron từ ion trung tâm sang MO sẽ dẫn 
tới việc chuyển điện tích từ ion trung tâm tới ligan. 

Hai orbital 3d (3d ; và 3đ (v2 v23» một orbital 4s và ba orbital 4p của Co” trong 
[CoF,]” và [Co(NH,),]'* định hướng dọc theo các trục tọa độ x, y, z mà các ligan phân bố. 
Vì vậy, sự xen phủ cực đại giữa các orbital của ion trung tâm Co” và các ligan F hoặc 
NH: sẽ xảy ra theo các trục đó và dẫn đến tạo thành 6 orbital liêt kết: lơ,, 35,, 2Øụ và 6 


orbital phản liên kết: 2ø, lơi, 3n. 
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Q 
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= 
‹«© 


Ø, 
Co* [CoF,]*” 6F Co* (Co(NH,),]* 6NH, 
(a) (b) 


Hình 3.56. Sơ đồ các nưức năng lượng MO của các phức chất [CoF,}“ cao spin (a) và 
(Co(NH,)„J°* thấp spin (b). 


Các orbital d,;, d,,, d,, không định hướng tới các ligan nên không tham gia tạo thành 


liên kết ơ. Năng lượng của chúng không thay đổi, nghĩa là d,y, d,„, d,„ là các orbital không 
liên kết. 


Các electron của Co” và của các ligan, theo nguyên lý vững bền, trước tiên sẽ được 


điển vào 6 MO liên kết (12 electron): lơ? 305/20A , nghĩa là tạo 6 liên kết ø giữa Co" và 
các ligan (xem hình 3.56). 


Số electron còn lại sẽ phân bố trên orbital ơg hay d,y, d,„ còn tùy thuộc vào A giống 
như sự phân bố electron trong thuyết trường ligan: 


Nếu A nhỏ thì sự phân bố electron tuân theo quy tác Hund, nghĩa là các electron d phân 


bố trên các orbital đ,y, d,„, d,„ (tức d;) và ơi như sau: đưƠn. Đó là trường hợp của 
[CoF] ` (xem hình 3.56.a). 


Nếu A lớn, thí dụ như đối với [Co(NH,),]'* (xem hình 3.56.b) thì số electron còn lại sau 
khi tạo 6 liên kết ơ sẽ ở cả trên orbital đệ 


Nguyên nhân của việc tách năng lượng giữa d, ,ơa hay d; sẽ khác nhau theo quan điểm 
của thuyết trường ligan và phương pháp MO: 


Theo thuyết trường ligan, sự tách các mức năng lượng đó là do tương đẩy tĩnh điện giữa 
electron d của ion trung tâm và ligan. 
Còn theo phương pháp MO thì nguyên nhân đó là do sự tạo thành liên kết cộng hóa trỊ: 


sự xen phủ giữa các orbital d, (d ; va v2) của ion trung tâm và các orbital của ligan 


càng mạnh (liên kết càng bền) thì năng lượng của orbital phản liên kết ơi càng cao (A 
tương ứng càng lớn). Điều đó có nghĩa là liên kết trong [Co(NH,),]'* bền hơn liên kết 
trong [CoF,]” (hình 3.56) 


- Liên kết z 
Nhiều phức chất, thí dụ [Fe(CN),]“, đồng thời có cả 2 loại liên kết ơ và liên kết 1. 


Để tạo liên kết ơ, ligan CN' cho cặp electron của mình để dùng chung vào orbital trống 
d, (hình 3.57.a biểu diễn đv2_v2)) của Fe?°. Còn liên kết œ giữa Fe?' và CN' được tạo 


thành do electron từ orbital d, (hinh 3.57.b biểu diễn d,„) của Fe?' chuyển sang orbital n” 
còn trống của CN.. 


d(x-y?) L&: À đi 
X 


(a) (b) 


Fe -CN Fe -CN 
(liên kết ơ) (liên kết 7) 


Hình 3.57. S tạo thành các liên kết ơ và z trong phức chất [Fe(CN),Ƒˆ. 


Cùng với liên kết ơ, sự tồn tại liên kết x sẽ làm tăng độ bền liên kết giữa Fe”' và CN, 
vì vậy mà [Fe(CN),]“ có tính bền đặc biệt. 


Cả ba phương pháp: VB, thuyết trường ligan, MO là các phương pháp gần đúng tốt nhất 
được dùng để giải thích định tính rất nhiều đặc điểm và tính chất của các phức chất kim 
loại. Hiện nay, cả ba phương pháp này đều được ứng dụng và tùy từng trường hợp cụ thể 
mà áp dụng phương pháp này hay phương pháp khác cho thích hợp. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 3 


Nêu và phân tích ý nghĩa các đại lượng đặc trưng của liên kết hóa học. 


Độ âm điện của nguyên tố hóa học là gì ? Cho biết ý nghĩa và cách sử dụng độ âm 
điện để phân loại các dạng liên kết hóa học cơ bản. 


Các đặc điểm của liên kết ion. Có tồn tại liên kết ion thuần túy hay không? Tại sao? 


Các đặc điểm của liên kết cộng hóa trị. Tại sao các đặc điểm này và bản chất của 
lực liên kết cộng hóa trị chỉ có thể được giải thích trên cơ sở cơ học lượng tử. 


Thế nào là liên kết cho nhận và cho biết điều kiện để hình thành loại liên kết này? 


a. Tính thế năng hút Uạ giữa hai ion A“”' và B“ ở khoảng cách R khi chưa chú ý đến 
lực đẩy giữa các lớp vỏ electron. 


b. Theo Born- Landé, năng lượng đẩy U, được tính theo hệ thức 


B 


a =vs 


(n gọi là hằng số đẩy Born, n = 5, 7, 9, 10, l2 ứng với những ion có cấu trúc 
electron giống của các khí trơ He, Ne, Ar, Kr, Xe). Hãy tính năng lượng tương tác 
U, = Uạ, + Ú¿ giữa hai ion đã cho ở trạng thái cân bằng trong phân tử ion. 


c. Tính năng lượng phân li ion của phân tử KCI, cho n = 9, R„ =2,57A. 


d. Cho biết năng lượng ion hóa I„ = 4,34eV, ái lực electron Ec; =3,8leV. Hãy tính 
năng lượng nguyên tử hóa của KCI (E¿c,+ KCI —> K + Cl). 


VN 
(ĐS:  a.U;= - R, : 
Z*e? Ác | 
b. Uy= + ÿïU =U;£U,=- =i 
Ề R.n n† R q nẺ 


ớ 


c. Năng lượng phân lï ion đối với KCI (z = 1) E, = -U,„ = 4,78eV 


d. IBÁY = Ea = 4,19eV) 


7. Quá trình đốt cháy hyđro: 2H; + O; —> 2H;O giải phóng một năng lượng bằng 


493,7kJ. Cho biết nâng lượng liên kết £u = 432,2 kJ/mol, £¿-¿ = 493.7 kJ/mol. 
Hãy tính năng lượng liên kết Eu,.ụ. 


(ĐS: £o.u = 462,7 kJ/mol). 


8. 


Cho biết năng lượng phân l¡ liên kết (còn gọi là năng lượng liên kết) sau đây: 
Lan [ec [ec |en |=e Jwa [eo [em | 
462,3 | 343.4 | 591.7 | 418,4 430,5 | 351,1 | 328,5 


38,3 
Hãy tính hiệu ứng nhiệt của các phản ứng sau đây: 


: HCI + CH; = CH; —› CH;-— CH;C] 
b. C,H,OH —› H;O + CH; = CH;, 
Ề: CH, + Cl; -› HCI + CH;CI. 

(ĐS:  AH,= -62,IkJ; AH;, = 53,3 kJ; AH, = -102,3 kJ 

Cho biết các năng lượng liên kết: ec.c = 343,4 kJ/mol; ec-c = 597,7 kJ/mol; ec.¡ = 
418,4 kJ/mol. 
a. Hãy tính năng lượng nguyên tử hóa Eạ của benzen (năng lượng phân l¡ phân tử 
thành các nguyên tử). 
b. So sánh kết quả tính được với giá trị thực nghiệm Ea+w = 5496,7 kJ/mol và giải, 
thích sự sai khác giữa Ea và EA.rụ 


(ĐS: E.= 5333,7 kJ/mol) 


.a. Lực tương tác Van der Waals giữa các phân tử trung hòa được giải thích bằng 


những hiệu ứng gì? 


b. Hãy viết phương trình trạng thái của các khí thực và giải thích các số hạng 
chỉnh lý trong phương trình. 


c. Liên kết hyđro là gì? Cho biết điều kiện để có cầu nối hydro và giải thích bản 
chất chủ yếu của lực tương tác. 


d._ Cho một số ví dụ về liên kết hyđro giữa các phân tử và về liên kết hyđro nội 
phân tử. 


e. Ảnh hưởng của liên kết hydro đến tính chất của các chất như thế nào? 


.a. Giải thích cách thiết lập hàm sóng chung cho cặp electron liên kết phân tử H; 


theo phương pháp Vũ. 


b. Cho biết hàm sóng toàn phần (kể đến spin) phải thoả mãn điều gì? Để đáp ứng 
điều đó thì spin của hai electron phải như thế nào và hệ quả sẽ dẫn đến sự tăng và 
giảm mật độ xác suất có mặt của các electron ở khoảng giữa hai hạt nhân nguyên tử 
đồng thời kéo theo sự giảm và tăng năng lượng tương ứng của hệ ra sao? 


c. Từ đó rút ra kết luận về: Điều kiện đối với electron liên kết, bản chất của lực 
liên kết cộng hóa trị, và hãy mô tả liên kết cộng hóa trị theo phương pháp VB. 


- Nêu các nội dung của thuyết hóa trị spin. Thuyết này quyết định được những vấn đề 


gì về liên kết cộng hóa trị và còn những hạn chế gì? Cho ví dụ minh họa. 
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18. 
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Giải thích tính định hướng của liên kết cộng hóa trị theo quan điểm của phương 
pháp VB. Đặc điểm của các loại liên kết ơ, x (năng lượng, tính đối xứng). 
Sự lai hóa của các orbital nguyên tử là gì? Hãy phân tích vai trò của lai hóa trong 
việc giải thích cấu tạo phân tử và liên kết hóa học. Nêu các kiểu lai hóa giữa các 
AO s và p, giữa các AO s, p và d. Cho ví dụ. 


Các điều kiện để lai hóa bền? Trong mỗi chu kì, khi đi từ trái sang phải thì khả 
năng lai hóa các AO trong các nguyên tố thay đổi như thế nào? Giải thích và cho ví 
dụ. 


Giải thích tại sao: 
a. Các góc hóa trị trong phân tử H;O, NH;, CH¡¿ lại giảm theo trật tự: 
HOH(104°29°) < HNH(107,0°) < HCH (109°28') 


b. Góc hóa trị HSH(92°15') trong phân tử H,S nhỏ hơn góc hóa trị OH(104°29') 
trong phân tử H;O. 


Trong một phân nhóm chính, khi đi từ trên xuống dưới, thì khả năng lai hóa của các 
AO trong nguyên tố thay đổi như thế nào? Giải thích và cho ví dụ. 


Theo tiến trình các giai đoạn phản ứng sau đây: 
C;H;—*”+› C;H,—*”z>C,H, 


sẽ xảy ra những biến đổi gì về: các kiểu lai hóa, các đặc trưng của liên kết hóa học 
và cấu trúc hình học của các phân tử C;H;, C;H, và C;H,. 


Hãy biểu diễn cấu trúc hình học của các phân tử nói trên với sự tham gia xen phủ 
của các orbital lai hóa tương ứng. 


a. Hãy cho biết các luận điểm của phương pháp orbital phân tử. 
b. Orbital phân tử là gì? 
c. Thiết lập phương trình Schrödinger cho phân tử H; theo phương pháp MO-LCAO. 


Sự tổ hợp tuyến tính các orbital nguyên tử W„.„ =— 

hai nguyên tử hyđro a và b cho hai orbital phân tử đo VN: 
W¿ = CUÊW¡,¿ + W,p) và _ = C_ (V,,= Wạ,p) 

a. Xác định C,, C- từ các điều kiện chuẩn hóa của hàm sóng. 

b. Cho biết các biểu thức năng lượng E, và E. tương ứng. 


c. Tại sao w/, được gọi là MO liên kết, _ được gọi là MO phản liên kết. 


Bà 


2: 


c3. 


24. 


a. Vẽ sơ đồ xen phủ các AO: 1s a; Is b xuất phát từ hai nguyên tử hyđro H, và H, 
tạo thành các MO: Ơ,,Øi,. Tại sao các MO đó được kí hiệu là Ơ,,Ø/,. Từ sơ đồ 
xen phủ hãy viết biểu thức toán học của các MO được tạo thành. 


b. Vẽ sơ đồ năng lượng các MO của phân tử H;. 

c. Viết cấu trúc electron của các phân tử H, H;, He?, “He;”. So sánh độ bền của 
các phân tử nói trên. 

Cho các phân tử O;,O? ,O;,O?,N; 

a. Vẽ sơ đồ năng lượng MO và cấu trúc electron của các phân tử đã cho. 

b. Tính bậc liên kết trong các phân tử đã cho. 

c. So sánh độ bền và độ dài liên kết của các phân tử. 

d. Nhận xét về từ tính của các orbital phân tử. 

Cho các AO w„„, „y, „„ của hai nguyên tử A và B 

a. Hãy cho biết đối với những cặp AO nào có thể có sự xen phủ? Tại sao? 


b. Đối với mỗi MO được tạo thành hãy vẽ sơ đồ xen phủ giữa các AO, sơ đồ các 
MO, tính đối xứng (đối với trục liên kết), kí hiệu và biểu thức toán học của các MO 
đó. 

c. Vẽ sơ đồ năng lượng các MO nói trên, cho biết các trạng thái nào là trạng thái 
suy biến và giải thích tại sao? 


Bàng phương pháp MO Hũckel hãy: 

a. Tìm năng lượng và các hàm sóng các MO z4 của phân tử butađien. 
b. Vẽ sơ đồ năng lượng của các MO zø tìm được. 

c. Tính mật độ electron 7 (q,) tại các nguyên tử C. 

d. Tính bậc liên kết ø (p,,) giữa các nguyên tử C kề nhau. 

e. Tính chỉ số hóa trị tự do (F,) tại các nguyên tử C. 

g. Biểu các giá trị q,, p„, F, tại các vị trí tương ứng của butadien. 


ĐS: a. Nâng lượng và hàm sóng của các MO r: 


E,=œ+ 1/6188; tự, =0,3717p, + 0,6015p; + 0,6015p; + 0,3717p, 
E; = œ + 0,618; ự; = 0,6015p, + 0,3717p; - 0,3717p; - 0,6015p, 
E;= œ - 0,6180; ự; =0,6015p, - 0,3717p; - 0,3717p; + 0,6015p, 


E,=œ- 16180; ự, =0,3717p, - 0,6015p; + 0,6015p, - 0,3717p, 


26. 
Ti, 


28. 


ng: 


b. Sơ đồ năng lượng các MO r: 

c. Mật độ electron z (q,): 
lì q= 1,480; q; =0,877; q, = 0,820; q, =0,820. 
T; d. Bậc liên kết m (p,,): 

Di: = 0,752; pạ¿ = 0,455; pà¿ = 0,820; p¿; = 0,455 
1; e. Chỉ số hóa trị tự do E,: 

F,=0,980; F; = 0,070; F; = 0,457; F¿= 0,457; 


T1, 


g. Biểu diễn các giá trị q,, p„„, E,: 


0,98 007 gu„„ _ C>0457 
† † 
_= =.i 0,820 
1,48 0,877 s xv 
Ti hy šW/4S7 


Trình bày những luận điểm cơ bản của thuyết trường ligan. Cho ví dụ minh họa. 
Giải thích liên kết hóa học và tính chất từ của phức chất [Co(NH:),]}” theo quan 
điểm của: 
a. Phương pháp VB 
b. Phương pháp MO LCAO 
c. Phương pháp trường ligan 
Cho biết cấu trúc electron của Co"* 3d“4s°"4p"4d". 
Giải thích liên kết hóa học và tính chất từ của phức chất [CoF¿]” theo quan điểm 
của: 
a. Phương pháp VB 
b. Phương pháp MO LCAO 
c. Phương pháp trường ligan 
Cho biết cấu trúc electron của Co'* 3d”4s°4p°4d". 


Trên cơ sở quy tác bảo toàn tính đối xứng các orbital tương tác, hãy giải thích tại sao các 
phản ứng: 


V'* + [Co(NH,),CIỊ! —*L;y V* + [Co(NH,),CI]! (l) 
Cr”* + [Co(NH,),Cl]Ị? —*⁄+_ ;y Cr* +[Co(NH,).C]' (@) 
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lại có sự khác nhau rất lớn về các hằng số tốc độ: 
kị =2,6 << kạ =2,5.10” ( £ .mol'.s") ? 


Cho biết cấu trúc electron của các Ion: 


2+ „0,4 “al,3 
k (0ê | LOẾT b, mí vi ca 


Cr*e?t;, (trong ion phức [Co(NH,),CI]”), 
Trong đó: e;, là kí hiệu các orbital dzỶ, d(X?=y") 
tạ, là kí hiệu các orbital d,„, d,„, d,„. 


30. Người ta đã xác định ràng: ở điều kiện bình thường phản ứng hyđro hóa etylen bị ngăn 
cấm bởi quy tắc bảo toàn tính đối xứng các orbital tương tác: 


GH,+ H;->“> œ,H, 


Điều đó đúng hay sai? Tại sao ? 


c‹{C1=~- 
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CHƯƠNG 4 


MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP VẬT LÝ 
NGHIÊN CỨU CẤU TẠO PHÂN TỬ 


Để nghiên cứu cấu tạo phân tử và liên kết hóa học, người ta có thể sử dụng nhiều 
phương pháp vật lý và hóa lý hiện đại khác nhau như nhiệt, điện, từ, quang,...trong đó phải 
kể đến các phương pháp mômen lưỡng cực, độ khúc xạ phân tử, đặc biệt là các phương 
pháp phổ phân tử: phổ quay, phổ dao động (phổ hồng ngoại, phổ khuếch tán tổ hợp (phổ 
Raman)), phổ hấp thụ electron phân tử-nhìn thấy và tử ngoại (UV-VIS), vì các số liệu thực 
nghiệm thu được bằng các phương pháp này là cơ sở của lý thuyết của cấu tạo phân tử, 
liên kết hóa học và tính toán thống kê các hàm nhiệt động. 


4.1.MÔMEN LƯỠNG CỰC VÀ ĐỘ KHÚC XẠ PHÂN TỬ 


Dưới tác dụng của điện trường, phân tử của các chất đều phải chịu những biến đổi nhất 
định nào đó, thí dụ như sự dịch chuyển các hạt nhân nguyên tử, các đám mây electron... 
Tất cả những biến đổi đó gọi là sự phân cực hóa. Sự phân cực hóa xảy ra có thể do tác 
dụng của điện trường không đổi (điện trường giữa hai bản tụ điện của lớp điện tích kép) 
hoặc do tác dụng của điện trường biến thiên (điện trường ánh sáng). 


4.1.1. Sự phân cực hóa do tác dụng của điện trường không đổi 


4.1.1.1. Trường hợp phân tử không có cực 
> Ẻ 

Điện trường với cường độ E sẽ ;*m lệch đám mây —— 

electron (về phía bản dương của tụ điện) so với vị trí 

cân bằng của nó đối với hạt nhân nguyên tử (phân cực 

hóa electron). Đồng thời, hạt nhân nguyên tử cũng bị 

bản âm của tụ điện hút lệch khỏi vị trí cân bằng (phân £@=0 

cực hóa hạt nhân). Kết quả là trong phân tử xuất hiện =0 

các trọng tâm điện tích dương và âm cách nhau một 

khoảng . Như vậy là điện trường ngoài đã làm phân 

cực hóa phân tử. Phân tử từ chỗ không có mômen Hình 4.1: 

lưỡng cực (u = 0) đến chỗ có mômen lưỡng cực cảm Sự phân cực hóa phân nứ lưỡng cực. 

ứng (h z 0) (hình 4. l). 


Do đó, phân cực hóa này gọi là phân cực hóa cảm ứng hoặc là phân cực hóa biến dạng. 


¿z0 ~ 
u#Ũ ~= 


+ + + + +++ 
"` xÐ 


Phân cực hóa của một phân tử gam chất được xác định bằng phương trình Clausius- 
Mosotti: 
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c-IM 4 
P..= — =—rrN Ề 4(1) 
TY TY NI 2v 
trong đó: Pu -phân cực hóa của một phân tử gam chất; 


c  -hằng số điện môi của chất nghiên cứu; 

N„ -số Avogadro; 

œc -độ phân cực cảm ứng gồm độ phân cực electron (œ, ) và độ phân cực 
hạt nhân (ơœ,):  œc= Œ, + Œ,; 

M -khối lượng phân tử; 

d_ -khối lượng riêng. 


4.1.1.2. Trường hợp phân tử có cực 


Trong trường hợp này, phân tử đã có 
mômen lưỡng cực vĩnh cửu. Điện trường 
ngoài sẽ có hai tác dụng đối với phân tử: 


Làm tăng thêm giá trị của mômen lưỡng 
cực vĩnh cửu (phân cực hóa cảm ứng) và ¿` 


làm cho các phân tử định hướng theo chiều 


+ + + +++++ 
Ù 
‡ 
IẾP | 


của điện trường (hình 4.2). Như vậy, độ EU ~ 
phân cực của phân tử trong trường hợp này E=0 à 
sẽ gồm có độ phân cực cảm ứng và độ phân 

cực định hướng: Hình 4.1. 


Sự phân cực hóa phân tứ lưỡng cực. 
Œ = Œc + dựy = Œ, + Œ„+ dụ. 


Phân cực hóa của một phân tử gam chất được xác định theo phương trình Debye: 


crIM 4 ụ 
= -—=—rN,| œc+—— 4(2 
° (20g s3 TU 3k] cội 
trong đó: nh = Ơqn 


u - mômen lưỡng cực của phân tử; 
k - hằng số Boltzmamn; 
T - nhiệt độ tuyệt đối. 


Vì không có thứ nguyên, 3 có thứ nguyên thể tích nên P„; sẽ có thứ nguyên thể tích 
(thường tính bằng cm `). 


Từ phương trình 4(2) ta thấy 3N»£c là phân cực hóa cảm ứng không phu thuộc vào 


" 


nhiệt độ, Tu ` TT là phân cực định hướng phụ thuộc vào nhiệt độ. Phân cực hóa định 
hướng giam đi khi nhiệt độ tăng lên. 
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Phương trình 4(1) áp dụng cho phân tử không phân cực còn phương trình 4(2) áp dụng 
cho phân tử có cực. 


4.1.2. Sự phân cực hóa trong điện trường biến thiên 


Phương trình 4(2) có thể viết: 


e-]l M 4 4 4 
Pu = .— =~fNÑAơ, -—xN2ơna +—1øNAœ 4(3 
MP Sung 5s 3 TNAfen (3) 
=P.+P,+Pụ 


Vì tần số dao động của điện trường biến thiên (điện trường ánh sáng) rất lớn nên phân 
tử lưỡng cực và hạt nhân nguyên tử không kịp đổi hướng hoặc xê dịch kịp với tốc độ đổi 
chiều của điện trường, nghĩa là sự phân cực hóa định hướng và sự phân cực hóa hạt nhân 
không xảy ra (P„„ =0, Pạ = 0). Trong điện trường ánh sáng, hằng số điện môi được thay 
bằng chiết suất n của môi trường e = nỶ. Vậy phương trình 4(3) trở thành: 


Pụ„ =P, = -—=—zN„ ơ,=R 4(4) 


R gọi là độ khúc xạ phân tử, chính là phân cực hóa electron của một phân tử gam chất 
nghiên cứu trong điện trường ánh sáng. Độ phân cực electron œ,, như ta đã biết ở chương 
3, đặc trưng cho sự dịch chuyển của đám mây electron dưới tác dụng của điện trường. Nếu 


` lệ Z M 2 ` ` ⁄ 4 4 ` ri ca .^ " 
r là bán kính của phân tử thì œ, ~ r` và do đó Ti Anh ~ NA =R là thê tích riêng của 


một phân tử gam. Nó không phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất tức là không phụ thuộc vào 
các trạng thái tập hợp của các chất. Vì vậy, R là đại lượng đặc trưng cho phân tử của các 
chất (R cũng có thứ nguyên là cm``). 

Độ khúc xạ phân tử có tính chất cộng, nghĩa là độ khúc xạ của phân tử bảng độ khúc xạ 
của tất cả các thành phần của phân tử (ion, nguyên tử, liên kết) cộng lại. Khi tính cho phân 
tử có liên kết cộng hóa trị ta có thể sử dụng độ khúc xạ liên kết hay độ khúc xạ nguyên tử, 
còn tính cho phân tử có liên kết ion thì dùng độ khúc xạ của các ion (dều đã có sản trong 
các số tay hóa học hoặc vật lý). 


4.1.3. Ứng dụng mômen lưỡng cực và độ khúc xạ phân tử trong hóa học 
4.1.3.1. Mômen lưỡng cực 
- Xác định mômen lưỡng cực 
_IM 4 4. Ã 


| 
Trong phương trình 4(2), ta đặt: Ê ——'—=Y., -nN,œ.=b; —nN, Ea Và —=X. 
.— vế HN hs T 


Do đó, ta có thể viết phương trình 4(2) là y = ax + b. Đây là phương trình đường thẳng. Để 
xây dựng đồ thị của nó ta cần phải đo e, d ở các nhiệt độ khác nhau rồi tìm các giá trị y tương 
ứng và lập đồ thị (hình 4.3). 


Từ đó, ta xác định được: 


¬ 


H 


3k 


: : „ 4 

u (từ =a=tgƒ); và œ„ (từ GƯN v2 = b): 
Ta có thể tính mômen lưỡng cực của phân tử 

khi biết được các mômen lưỡng cực của từng liên 

kết trong nó theo quy tắc cộng vectơ (quy tắc 

hình bình hành). Tổng vectơ tất cả các mômen 

lưỡng cực của tất cả các liên kết trong phân tử sẽ X 

là mômen lưỡng cực của phân tử. Hình 4.3: Xác định mónnen lưỡng cực bằng 

phương pháp thực ngÏHệH1. 


- Xác định cấu tạo phán tử 

ụ có liên hệ với cấu tạo của phân tử. Do đó, nếu xác định được HÒ ta sẽ biết được cấu tạo 
của phân tử. 

Mômen lưỡng cực thường được tính ra đơn vị debye (D) hoặc coulomb.met (ŒC.m). 

ID= ;I0Cm 


Thí dụ: - Đimetyl ete (CH;);O cho thể có hai dạng cấu tạo sau đây: 
CH. Hị k 


CH——>O <———.CH, 


N “ 


CH, 


Z“u#0 


(b) 


Theo quy tác hình bình hành, mômen lưỡng cực của phân tử ứng với cấu tạo (b) sẽ 


được xác định từ các H,, H; của các liên kết (CH:-O): HỶ = H‡ +Uộ +2h¡H¿ cosÐ trong đó 
đã cho kh, = hạ =1,2.10?” C.m, Ø =111° và tính toán sẽ được ụ = 1,35.10?” Cm rất gần với 
giá trị thực nghiệm 1,37” C.m. Như vậy (CH,);O không có cấu tạo thẳng như dạng (a) mà 
cấu tạo thực của nó là dạng (b). 

- Xác định các dạng đồng phân của phân tử điclorobenzen C,H,Cl; cho biết 
monoclobenzen có H, = 1,53 D: cũng dùng phương pháp cộng vectơ để tính tt và đối chiếu 


với các giá trị đo được bằng thực nghiệm của nó ta có: „<4 
SI 
1 
j 
1 
N 
Ù 
ằœC 
para meta ortho _ 


(We=:Lu) (H= v3u,) 
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ÔT SIPHWðNG PHAPVẠT LÝ NGHIÊN CUU CAU 1ẠO PHANTU CC lỐI 


- Phân biệt các đồng phân c¡s và fr4/s 
Mỗi dạng đồng phân này của phân tử sẽ có một giá trị mômen lưỡng cực tương ứng. 


w~ 
Thí dụ xét phân tử đicloroetan: C;H„C]; 


HH C1 H 
Hà II: 

H-C—C-H H-C-C-H 
XN. 
A, CI CI H ŒI 
\ C¡s trans 
tít hú, u= 1,1.10 "* (Œ tí) =0 


Đánh giá tính chất ion của liên kết : 

Trên thực tế, đối với phân tử không có liên kết ion thuần túy theo mô hình liên kết ion 
cổ điển, nghĩa là không có sự chuyển hẳn electron từ nguyên tử này sang nguyên tử khác, 
vì vậy, người ta đưa ra khái niệm tính chất ion để đánh giá xem một liên kết mang bao 
nhiêu phần trăm tính chất của một liên kết ion thuần túy. Thật vậy: 

Nếu là liên kết ion thuần túy thì phân tử A“*B“ phải có mômen lưỡng cực tính theo lý 
thuyết: 


Lụ, = Z.e. 4(5) 


trong đó là khoảng cách giữa hai hạt nhân. Trên thực tế, giá trị đo được Hạ nhỏ hơn 
nhiều so với ku, nên: 


Hụ =2 ®.É 4(6) 
Người ta gọi: ý — =n là số điện tích hiệu dụng 4(7) 
Ù e 
lli ýÁ 
và tỈ số: z= È“ được gọi là tính chất ion của liên kết. 4(8) 
Hị 


Thí dụ: Đối với LIF: Z = 1, Hạ = 6,5D. Nếu là liên kết ion thuần túy thì phân tử LIF 
phải có mômen lưỡng cực: 


du tụ = l.e£=1,6.1029.1,56. 10! = 2,5. 10°Cm 


29 /lÚ : =7) 


S 
` Đỉ. (0h 4 0á  inay/Sfr 
e( 75 


nghĩa là liên kết trong LIF mang 87% tính chất ion. 


-_....Ô. ..Ô............ 


4.1.3.2. Độ khúc xạ phân tử 


Tính chất cộng của độ khúc xạ phân tử được ứng dụng rộng rãi trong hóa học vì cách 
xác định nó đơn giản, chính xác. Muốn xác định cấu tạo phân tử cần phải đo các đại lượng 
M, d và n bằng thực nghiệm rồi tính theo 4(4). Mặt khác, tính R theo độ khúc xạ nguyên 
tử, liên kết (bảng 4.1) hay ion cho các công thức cấu tạo giả thiết của phân tử chất nghiên 
cứu. Nếu R tính được của công thức giả thiết nào mà trùng với kết quả R đo trên thực 
nghiệm thì công thức giả thiết đó sẽ là công thức cấu tạo thực của phân tử. 


Thí dụ: R của sulfua dietyl (C;H.);S 
đo bằng thực nghiệm là 28,54 cm` còn R_- Bảng 4.1. Độ khúc xạ nguyên tử và độ khúc xạ liên kết 


tính cho một trong các công thức giả 
Ñ 
@ C-H 


„ (em) 


thiết : 


HH H H 2.418 
| —]  ñl 

„K5 
HH HH 


theo độ khúc xạ liên kết và độ khúc xạ 
nguyên tử đã cho ở bảng 4.l tương ứng 
sẽ là: 
R =2Rcc +l0Rc.u+ 2Rc.s = 2,592 + 16,76 +9,22 = 28,57cm”. 
R =4Rc+ 10R„+ R; = 9,672 + 11,0 + 7,69 = 28,26cm”. 
Sự phù hợp giữa các kết quả tính toán và thực nghiệm như vậy chứng tỏ công thức cấu 
tạo giả thiết trên của (C;H‹);S là đúng. 


4.2. CÁC PHƯƠNG PHÁP PHỔ PHÂN TỬ 
4.2.1. Những khái niệm chung về phổ phân tử 
4.2.1.1. Các vùng sóng điện từ 


Sóng điện từ bao gồm sóng radio, bức xạ hồng ngoại, ánh sáng nhìn thấy, tia tử ngoại, 
tia Rơnghen và tia gamma (y). Sóng điện từ được đặc trưng bởi bước sóng ^ (độ dải của 
một dao động) hay tần số v (số dao động trong l giây). Bước sóng đo bằng micron h (lh 


° o 


10” cm), milimicron mụ (Imu = 10 cm), angstrom A (1 A= 10°cm), nanomet nm (lnm = 


10m = 10A ). Giữa ^A và v có liên hê như ta đã biết v = n (giây ') co, trong đó c là tốc độ 


z Fá ˆ ˆ k ^ 1 & 
ánh sáng trong chân không, tỉ sô — = œ (cm `) gọi là số sóng (sô dao động trên một đơn vì đài). 
%t 
Giữa sóng điện từ và các chất có quan hệ tương tác xác định. Năng lượng của mỗi vùng 
sóng gắn liền với một dạng chuyên động nội tại của phân tử. Do đó, với mỗi vùng sóng 
người ta xây dựng được một phương pháp nghiên cứu tương ứng dược ghi trong bảng sau: 
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Bảng 4.2. Các vùng sóng điện trĩ 


Năng lượng ^ Vùng Thay đổi Hàng lượng Phương pháp 
(eV) của: 
lễ" Radio Spimn của clectron và | Cộng hướng từ 
bì của hạt nhân electron và hạt nhân 


25—-0.75 Hồng ngoại gần Dao động các nguyên Phố dao động 

Lăn “2 bi ĐT GEHỜ tứ trong phân tử l = 
3, $ Ù na 
h ũ h 


Vùng sóng từ hồng ngoại xa đến vùng tử ngoại được ghi nhận bằng đụng cụ quang học 
(trong máy quang phổ) gọi là vùng quang học. Phổ sóng điện từ ghi nhận được trong vùng 
quang học được gọi là phổ quang học. 


Phố hấp thụ clectron 


| Electron vó ngoài phân tứ (phổ tứ ngoại) 


4.2.1.2. Máy quang phổ 


Về nguyên tắc chung, một máy quang phổ gồm có các bộ phận chính như sau (hình4.4) 


=PH-ỡNgG 


Hình 4.4. Sơ đỏ nguyên tắc máy quang phổ. 


I.Nguồn sáng : gây chuyển mức năng lượng, 

2. Tụ quang : tập trung ánh sáng chiếu vào khe, 

3. Khe : hạn chế ánh sáng vào máy, 

4. Thấu kính chuẩn trục : biến ánh sáng thành các tia song song, 

3. Lãng kính : làm tán sắc ánh sáng- tách ánh sáng theo À, 
6. Thấu kính hội tụ : làm hội tụ các tia sáng có cùng À, 


7. Bộ phận ghi nhận quang phố  : kính ảnh. máy tư phi. 


184 HÓA LÝ - CẤU TẠO PHÂN TỪ VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC. 


4.2.1.3. Nguồn gốc phổ phân tử 


Ta đã biết rằng quang phổ nguyên tử là quang phổ vạch. Mỗi vạch ứng với một lượng tử 
ánh sáng hv thuộc vùng nhìn thấy hay tử ngoại phát ra (biểu thị bằng mũi tên đi xuống) 
hấp thụ (mũi tên đi lên) khi electron vỏ ngoài của nguyên tử chuyển từ mức năng lượng 
này sang mức năng lượng khác. 


lJNg: - 
3 E; AE =E; -E, =hv 


Phân tử cũng có khả năng phát ra hoặc hấp thụ những lượng tử ánh sáng gây nên những 
biến thiên về năng lượng bên trong của nó và do đó làm xuất hiện quang phổ phân tử. 


Những dạng năng lượng trong phân tử có tính chất gián đoạn là: 


- Năng lượng quay E, sinh ra do phân tử có thể quay xung quanh các trục tọa độ. Mỗi 
một biến thiên năng lượng quay (AE) sẽ cho một vạch quang phổ quay với tần số : 


AE 


q 
evg 
- Năng lượng dao động E„u xuất hiện do các hạt nhân nguyên tử trong phân tử đao động 
quanh vị trí cân bằng. Mỗi một giá trị AEuu sẽ có một tần số dao động tương ứng: 


_ AEqu 


dủ 


- Năng lượng electron E, phụ thuộc vào sự phân bố của electron trong phân tử. Mỗi một 
biến thiên AE, cũng sẽ là xuất hiện một vạch quang phổ electron. 


Vậy, các dạng năng lượng có tính chất gián đoạn trong phân tử gồm E = E, + Eúu + E, 
và biến thiên năng lượng của phân tử: 


AE = AE, + AE„ + AE,; AE, (~ 0,005 eV) << AE„(~ 0,1eV) << AE, (~ 5eV). 


Do đó, dạng của quang phổ phân tử phụ thuộc vào các biến thiên năng lượng đó. Nếu 
tác động bên ngoài (quang năng, nhiệt năng...) đối với các chất chỉ đủ để gây nên biến 
thiên năng lượng quay thì sẽ ghi nhận được quang phố quay thuần túy. Nếu phân tử nhận 
được năng lượng đủ để đạt các giá trị AEuu thì quang phổ dao động sẽ xuất hiện. Nhưng vì 
AE, << AEuu nên mỗi một biến thiên AEu¿ sẽ có nhiều biến thiên AE, kèm theo và như thế 
ta sẽ không có quang phổ dao động thuần túy mà bao giờ cũng nhận được quang phổ dao 
động quay trong vùng hồng ngoại, còn gọi là quang phổ hồng ngoại. Còn nếu phân tử nhận 
được năng lượng bằng các biến thiên AE, thì ta sẽ thu được quang phổ electron hay đúng 
hơn là quang phố electron - dao động - quay trong vùng nhìn thấy hay tử ngoại (quang phổ 
hấp thụ clectron phân tử UV - VỊ) 
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4.2.1.4. Những đại lượng đặc trưng của quang phổ 


Mỗi chất chỉ hấp thụ một số tia sáng có bước sóng xác định (hấp thụ chọn lọc) đặc 
trưng cho cấu tạp phân tử của các chất đó. Thí dụ phổ hồng ngoại của meta-HOC,H,NO, 
đã nhận được như ở hình 4.5. 


#200 2000 7400 /200 820 720 3, cm 


> 
š 


(4) 


~-~ 


Ug€1 qua 


2 
° 


1 Ì 1 1 1 
ý 7 -€Ê 7ý 39 WWd 1⁄2 fd A mm 
Hình 4.5. Phổ hồng ngoại của meta - HOC,H,NO,. 


Vì vậy, nếu xác định được các bước sóng (hoặc tần số, số sóng) đặc trưng đó thì ta sẽ 
biết được cấu tạo phân tử của chất nghiên cứu. 


Cường độ (I) của các đám hấp thụ ứng với các bước sóng đặc trưng cũng là đại lượng 
đặc trưng cho quang phổ. Sự hấp thụ tuân theo định luật Lambert — Beer qua biểu thức: 


| 

ạ= lạ =. 4(9) 
trong đó: 
D là mật độ quang; I, và I là cường độ của 
ánh sáng tương ứng với trước và sau khi đi 
qua chất nghiên cứu với nồng độ C (mol/l) 
chứa trong cuvet có chiều dày d; e là hệ số ki. 2 
hấp thụ phân tử đặc trưng cho khả năng hấp 
thụ của chất nghiên cứu, chỉ phụ thuộc vào ^ 
mà không phụ thuộc vào C. 


Khi e và d không đổi thì D sẽ phụ thuộc 
tuyến tính vào C. Do đó, dựa vào đồ thị phụ 
thuộc của D vào C ta có thể phân tích định 
lượng. Khi tăng C đến giới hạn nào đó, có 
thể xảy ra các hiện tượng liên hợp các phân 
tử, sự tạo phức, solvat hóa,... làm cho D C 
không phụ thuộc tuyến tính vào C nữa. Hình 4.6. Sự phụ thuộc mắt độ quang 

vào nồng độ chất tan. 
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4.2.2. Phổ quay của phân tử hai nguyên tử 
4.2.2.1. Năng lượng quay của phân tử 


Gọi m, và m;, là các khối lượng của 2 nguyên tử 
trong phân tử đặt cách nhau một khoảng không đổi 
bằng độ dài liên kết giữa chúng: R, = r, + r; là các 
khoảng cách từ 2 nguyên tử đến trọng tâm của phân tử y 
(gốc tọa độ). Phân tử có thể quay xung quanh 3 trục 
tọa độ. Giả sử nó quay xung quanh trục z (hình 4.7). 


Hình 4.7. 


Theo cơ học lượng tử, năng lượng quay của phân tử có tính chất gián đoạn (bị lượng tử 
hóa) và được xác định bằng công thức: 


E, = hBJQ@+l) 4(10) 
trong đó: B= PT. o, là hăng số quay 4(11) 
8m“ I 
I=mRỆ là mômen quán tính 4(12) 
mịma ` “+ + ˆ _ N ` ` ⁄ 
m=————— là khối lượng rút gọn của phân tử; h là hãng số Planck; 
mụị + mạ 

J nhận các giá trị gián đoạn: Jj = 0, 1, 2, 3, 4, 5,...và gọi là số lượng tử quay; 4(13) 


Xác định các giá trị gián đoạn của E,. Thật vậy, nếu thay các giá trị của j ở 4(13) vào 


4(10) ta có: 
Ji J2 


I2hB 20hB 


Từ đó ta thấy các mức năng lượng quay phân bố  E,„ 
không cách đều nhau. j càng tăng thì hiệu hai mức : j=4 
năng lượng quay kể nhau (AE,) càng lớn nghĩa là 
chúng càng phân bố cách xa nhau (hình 4.8) 


J= 
4.2.2.2. Quy tắc lựa chọn và quang phổ quay T” 
Sự chuyển dịch các mức năng lượng từ trạng J= 
thái này đến trạng thái khác (ứng với j khác nhau) J=0 
sẽ kèm theo các biến thiên năng lượng quay và do Hình 4.8 
đó là xuất hiện quang phô quay của phân tử. Sơ đồ các mức năng lương quay. 


Vì j có nhiều giá trị khác nhau nên về nguyên tắc, quang phổ quay sẽ gồm nhiều vạch. 
Nhưng thực tế chỉ nhận được sô lượng vạch không nhiều. Điều đó được cơ học lượng tử 
giải thích là các vạch quang phô quay chi xuất hiện khi có sự dịch chuyền giữa hai mức 
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năng lượng quay kề nhau (hình 4.8), nghĩa là biến thiên các số lượng tử quay chỉ khác 
nhau 1 đơn vị (quy tắc lựa chọn): 


Aj=+l 4(14) 
Giả sử j` > J và áp dụng quy tắc lựa chọn 4(14) cho trường hợp phân tử hấp thụ năng 
lượng (ứng với Aj = +1, nghĩa là ta có 2 mức năng lượng quay kề nhau E4”) > E„(j). Theo 
định nghĩa: 
¬ AE + E,0)-EuQ) 


k h h 


Nếu áp dụng 4(10) và thay j' = j + 1, j tương ứng vào biểu thức này thì sẽ được tần số 
vạch của quang phổ quay: 


vạ= 2B j+l) 4(15) 


Từ biểu thức 4(15), ta lập hiệu tần số của hai vạch quang phổ kề nhau: 


my, 4. ]ỊẠNj 


Như vậy, quang phổ quay của phân tử gồm ———= 
một đãy vạch cách đều nhau. Khoảng cách giữa 2B 
hai vạch kề nhau bằng 2B (hình 4.9). Hình 4.9. Sự phán bố các vạch quang phổ 
quay 


4.2.2.3. Ứng dụng quang phổ quay trong hóa học 

a. Xác định đô dài liên kết 

Từ quang phố quay ta đo giá trị 2B = Av, hay B =1, Thay giá trị B tìm được vào 
4(11) ta biết được I. Đem giá trị của I thay và 4(12) sẽ xác định được độ dài liên kết R,. 

b. Phát hiện các đồng vị của phán tử 


Các phân tử của một chất được gọi là đồng vị với nhau nếu các phân tử chứa các 
nguyên tử có điện tích hạt nhân giống nhau nhưng khối lượng của các hạt nhân đó khác 
nhau. 


Thí dụ: 


Axit clohydric có hai đồng vị là HCI”” và HCI”” vì các nguyên tử Cl có cùng điện tích 
hạt nhân là +17e nhưng khối lượng của chúng bằng 35 và 37 đơn vị cacbon. Do đó HCI”” 
có khối lượng rút gọn lớn hơn (đồng vị nặng) khối lượng của HCI*” (đồng vị nhẹ). Nếu chú 
ý đến 4(11), 4(12) và 4(15) thì sẽ thấy tần số của quang phổ quay của đồng vị nhẹ lớn hơn 
của đồng vị nặng. Trên cơ sở đó ta có thể xác định được các đồng vị. 


„Nhờ phương pháp quang phổ quay mà người ta tìm được các nguyên tố đồng vị như N'', 
..E 0. 
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c. Xác định mômen lưỡng cực của phản tử 


Từ quang phổ quay của phân tử có thể xác định chính 
xác mômen lưỡng cực của phân tử bằng cách dựa vào hiệu 
ứng Stark, dưới tác dụng của điện trường cường độ E từ một 


V+- 
vạch quang phổ ban đầu có tần số v„ bị tách thành nhiều ———- 
: =.. : z ` lác ĐC Av Av 
vạch phân bố về hai phía v„ và đối xứng qua v,. 


Hiệu giữa tần số của vạch ban đầu và vạch mới sinh ra (Av) có liên hệ với mômen 
lưỡng cực ụ và cường độ điện trường E qua công thức: Av = const.E?H? trong đó E đã biết 
trước, Av đo được từ quang phổ quay và do đó có thể tìm được ki của phân tử. 

đ. Tính các hàm nhiệt động 


Các số liệu của quang phổ quay được dùng vào việc tính các hàm nhiệt động F, G, H, 
U, § (sẽ được nói đến ở phần sau) 


4.2.3. Quang phổ dao động của phân tử 


Quang phổ dao động của phân tử bao gồm quang phổ hồng ngoại và quang phổ khuếch 
tác tổ hợp. 


4.2.3.1. Quang phổ hồng ngoại 


Khi phân tử hấp thụ những lượng tử năng lượng ứng với vùng hồng ngoại gần thì nó 
thực hiện dao động (sự xê dịch các hạt nhân nguyên tử quanh vị trí cân bằng làm cho độ 
đài liên kết R,„, giữa chúng tăng và giảm một cách tuần hoàn) và do đó ta sẽ có quang phổ 


dao động hoặc quang phổ hồng ngoại. U(®) 


a. Quang phổ dao động của phản tử hai nguyên tử 

Dao động điều hòa 

Khi độ xê dịch của các nguyên tử quanh vị trí 
cân bằng x = | Rạ -RỈ có giá trị nhỏ (dao động 


yếu) thì thế năng U(R) của phân tử phụ thuộc vào 
khoảng cách R giữa các hạt nhân sẽ biến đổi theo 
quy luật parabol (hình 4.10): Hình 4.10. Dao động điều hòa. 


Kx? _K|R,-RỈ 


U(R)=——— 
(R) 2 2 4(17) 


Theo cơ học lượng tử, năng lượng dao động của phần tử có tính chất gián đoạn và được 
xác định bằng công thức: 


| 
Eạua = MÀ: ¡ 4(18) 


MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP VẬT LÝ NGHIÊN CỨU CẤU TẠO PHÂN TỬ 189 


trong đó: h là hằng số Planck; 


W.e =a Jk gọi là tần số dao động riêng; 
2r Ým 


k là hằng số lực đặc trưng cho độ bền của liên kết, k càng lớn thì liên kết càng bền, 


m=- 2 là khối lượng rút gọn của phân tử; 
mạ + I"a 
và: Vv=U: l;¿2.3#4ã:: 4(19) 


xác định các giá trị gián đoạn của năng lượng dao động nên gọi là số lượng tử dao động. 
hv, 


Khi v = 0 thì năng lượng dao động có giá trị thấp nhất E„u = E, = (trạng thái cơ bản). 


Các trạng thái ứng với v = 2, 3, 4... có Eaa cao hơn (trạng thái kích thích). 

Nếu phân tử dao động điều hòa thì sự hấp thụ hay phát ra năng lượng chỉ xảy ra khi có 
sự chuyển dịch giữa các mức năng lượng kề nhau, nghĩa là các số lượng tử dao động của 
các mức khác nhau 1 đơn vị (quy tắc lựa chọn): 

V và v`= v+Ì 
hay: Av =+l 4(20) 
Áp dụng 4(18) và 4(20), ta có biến thiên của hai mức năng lượng kề nhau: 


AE = hVụu = Euu(v+l) = Euu(v) = hv, (v2) = hv, (v+ 2) = hv, 
F2 


AEau =hVạu RỦ 4(21) 


VÀ — Vụa =V, 


Từ đó ta thấy rằng các mức năng lượng dao động điều hòa của phân tử phân bố cách 
đều nhau một khoảng là AE„¿ = hv, và tất cả các chuyển mức năng lượng chỉ làm xuất hiện 
I vạch quang phổ có tần số bằng tần số dao động riênng vạa = V,. 


Như vậy, dao động điều hòa của phân tử là dao động tuân theo các biểu thức 4(17), 
4(19), 4(20) và 4(21). 


Dao động phi điều hòa 

Khi độ xê dịch hay còn gọi là biên độ dao 
động có giá trị lớn (dao động mạnh) thì dao 
động sẽ mang tính chất phi điều hòa. 


Từ đường cong thế năng (hình 4.11) ta 
thấy theo chiều tăng của R, liên kết giữa các 
nguyên tử yếu đi dần, thế năng của các phân 
tử tiến tới một giá trị giới hạn U„ bằng năng 
lượng phân ly D (năng lượng phân ly đo được Hình 4.11. Thế năng dao động phi điều hòa 
trên thực nghiệm nhỏ hơn D: D,= D- E,,). của phân tử. 
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Giới hạn đó ứng với trạng thái phân ly phân tử thành các nguyên tử tự do. 


Tính chất phi điều hòa của dao động được biểu hiện qua hàm thế năng Morse: 
U@)= D(I - e®?)? 4(22) 


Là |R, j„ RỊ 


trong đó: p , a là hằng số 


Khi p —> œ thì u(p) = u„ = D, phân tử bị phân ly. 


2 
Khi p —> 0, áp dụng công thức e"* -x+ TP +... để phân tích e ”? thành chuỗi (x = ap) 


và chỉ giữ lại hai số hạng đầu thì 4(22) trở thành u(p) = D(ap)?, nghĩa là dao động khi 
p—>0 (dao động yếu) sẽ mang tính chất điều hòa thể hiện ở đoạn parabol đậm nét ở hình 
4.11. 


Năng lượng dao động phi điều hòa được xác định theo công thức: 


Euẽ hv(v+ 2 ) - hv,x(w+ : X 4(23) 


x là hệ số phi điều hòa. Khi x = 0 ta có Eạ¿u = hw/(w+7) nghĩa là dao động lại trở thành 
điều hòa. 


Biến thiên của hai mức năng lượng dao động phi điều hòa kề nhau ứng với v'= v+l và v có 
thể được tính bằng cách áp dụng 4(23): 


AEu = hv, m 2hv,x(v+l) 4(24) 


Vì hv, không thay đổi nên v càng tăng thì hiệu hai mức năng lượng kề nhau càng giảm, do đó 
các mức năng lượng càng sát lại gần nhau. 

Đối với dao động phi điều hòa, sự chuyển dịch giữa các mức năng lượng tuân theo quy tắc 
lựa chọn: v'-v=Av=+1l,+2,+3,... 4(25) 
nghĩa là sự dịch chuyển không những xảy ra giữa hai mức năng lượng kề nhau mà có thể được 
thực hiện giữa hai mức năng lượng bất kì ứng với vì và v. 

Sau khi dùng 4(23) để tính tần số của các vạch quang phổ dao động cho trường hợp này ta 


có: v=[E„(v')— Ea(v)]= = V/(l - X)(VÌ - V) - V,X(V'” — v?) 4(26) 


Từ công thức này ta thấy nếu v có một giá trị xác định còn v° thay đổi thì kết quả sẽ cho các 
dãy vạch quang phổ dao động. Thí dụ nếu cho v = 0 và v' = 1,2, 3, 4,... thì 4(25) viết cho trường 
hợp phân tử hấp thụ năng lượng đề chuyên từ mức có v = 0 lên các mức có v = 1, 2, 3. 4.... (kí 
hiệu 0—>v)) sẽ có dạng: 


Vậyssvy = VỆ] - X)V” - vựxv ? 4(27) 
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Chuyển mức từ v = 0 lên v'= l sẽ cho vạch cơ bản: 
Vwe-siy Vụ - 2V,X 4(28) 


Tiếp theo là các vạch có tần số tăng dần ứng với các chuyển mức từ v = 0 lên v' = 2, 3, 4,... 
gọi là các vạch họa âm (hình 4. 12) 


Vi(o-xay = 2V =3 | | II - 


V2(g—x3) ” 3v, = 12V,* 4(29) 
Hình 4.12. Sự phân bố các vạch quang phổ 


đao động phi điêu hòa của phân tứ. 


Tương tự cũng từ 4(25) ta có thể nhận được các dãy vạch khác, thí dụ v = I — v` = 2, 3, 4... 

Như vậy, quang phổ dao động của phân tử trong trường hợp dao động phi điều hòa gồm 
nhiều dãy vạch. Mỗi dãy có 1 vạch cơ bản và nhiều họa âm. Theo chiều tăng của v các vạch họa 
âm tiến đến vị trí giới hạn v = V„„„—> V= V„„„„ tại đó phân tử bị phân ly với năng lượng phân ly có 
thể xác định bằng các số liệu của quang phổ dao động theo công thức: 


Độc 4(30) 
s 
Để xác định D, cần phải biết v,, x. Muốn vậy ta phải đo khoảng cách giữa 2 vạch quang phổ. 
Thí dụ từ 4(28) và 4(29) suy ra: 
JAvi =Vịi —Vạ=V,—Á4V,X 
(AV¿ = VạT— Vị = Vy —6V¿X 


Trong hệ phương trình này ta đã biết được Av,, Av;, vụ, v, và v; và do đó có thể biết được v, 
và x, nghĩa là tính được D. 
Xác định được năng lượng phân ly (năng lượng liên kết e) của phân tử hai nguyên tử có ý 


nghĩa quan trọng cả về mặt lý thuyết lẫn thực tiễn. Nó giúp việc xác định nhiệt sinh của các hợp 
chất phức tạp, tính các đại lượng nhiệt động có liên quan đến các phản ứng hóa học... 


b. Quang phổ dao động của phán tử nhiều nguyên tử 
Các loại dao động: 
Dao động cơ bản: 


Nếu một phân tử có N nguyên tử thì sẽ có 3N độ tự do đặc trưng cho 3N chuyển động độc 
lập, trong đó có 3 chuyển động quay quanh 3 trục tọa độ và 3 chuyển động tịnh tiến dọc theo 
các trục đó. Như vậy, số chuyển động dao động của các nguyên tử trong phân tử quanh vị trí cân 
bằng sẽ là 3N -6 (hoặc 3N-5 đối với phân tử thăng vì chỉ có 2 chuyển động quay). Tất cả các dao 
động đó gọi là các dao động cơ bản (trong một dao động cơ bản, các nguyên tử dao động có 
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cùng pha và tần số). Mỗi nguyên tử trong phân tử có thể tham gia vào nhiều dao đông khác 
nhau. Các dao động cơ bản chỉ xảy ra khi biên độ dao động của các nguyên từ có giá trị nhỏ, 
nghĩa là có thể bỏ qua tính chất phi điều hòa của dao động (x = 0). 


Các dao động cơ bản lại chia ra thành dao động hóa trị và dao động biến dạng: 


Dao động hóa trị: là dao động mà các nguyên tử xê 
dịch dọc theo đường liên kết, làm thay đổi độ dài liên kết. 
Tần số của các dao động hóa trị được kí hiệu là v. 


Dao động biến dạng: là dao động làm thay đổi góc hóa 
trị œ giữa các liên kết, kí hiệu là ồ. œ 


Dao động đối xứng và phản đối xứng: 


--®————>-e®- 
._—-T 


Dựa vào các phép biến đổi đối xứng, người ta chia các dao dộng cơ bản ra thành các dao 
động đối xứng kí hiệu là v,, ỗ, và các dao động phản đối xứng v„., ô,.. 

Một dao động gọi là đối xứng nếu khi thực hiện phép quay quanh trục đối xứng hoặc phản 
chiếu qua mặt phẳng đối xứng ... của phân tử thì độ xê dịch của các nguyên tử cùng loại không 
đổi dấu (vẫn giữ nguyên hướng chuyển động). Dao động gọi là phản đối xứng nếu khi thực hiện 
các phép biến đổi đó, độ xê dịch của các nguyên tử giống nhau sẽ đổi dấu (chúng chuyển động 
ngược với hướng ban đầu). 

Thí dụ: 


Phân tử O = C = O có 3 nguyên tử (N = 3) và là phân tử thẳng nên có 3.3-5 = 2 dao động sau 
đây: 


«—C——>————- y, 


~—C——®><<{ Vụ 


§ 


Phân tử CO; có trục đối xứng bậc hai (L„), mặt phẳng đối xứng đi qua nguyên tử C và tâm đối 
xứng trùng với tâm hạt nhân của nguyên tử C. Ta có thể kiểm tra các dao động đối xứng và phản 
đối xứng bằng cách quay CO; quanh L„, phản chiếu qua tâm hoặc qua mặt phẳng đối xứng (các 
mũi tên biểu diễn hướng và độ lớn của biên độ dao dộng của các nguyên tử). 


Trong phân tử có thể có nhiều dao động khác nhau nhưng có cùng một tần số nên gọi là các 
dao động suy biến. Thí dụ trong CO; có 2 dao động biến dạng thực hiện trong 2 mặt phẳng 
vuông góc với nhau nhưng chỉ ứng với l giá trị tần số ð,. 


Tần số đặc trưng 


So sánh quang phổ dao động của nhiều phân tử khác nhau chứa cùng loại liên kết (hay 
nhóm nguyên tử) nếu thấy tần số ghi nhận được không thay đổi hay thay đổi rất ít và 
không trùng với tần số của các liên kêt khác (nhóm nguyên tử khác) trong phân từ thì tần 
số đó gọi là tần số đặc trưng. 


MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP VẬT LÝ NGHIÊN CÚU CẤU TẠO PHÁNTU l3 


Thí dụ: 
Liên kết Liên kết : v(cem”) 
3670 - 3590 C=C : 2975-3080 


3500 -3300 C=O : 1740-1690 
3080 - 3030 C-—N ; 1350-1250 
2850 -2925 c=N 2260-2120 


Thực tế số đám vạch hấp thụ bức xạ hồng ngoại thu rất ít hơn nhiều so với số dao động 
cơ bản (3N -6 hoặc 3N - 5) vì những nguyên nhân sau đây: 


- Hiện tượng dao động suy biến, 


Trong phân tử có nhiều nhóm nguyên tử giống nhau. Thí dụ: -CH;-, -CH:, ...Sự tăng số 
lượng của chúng (tức là tăng N) không làm tăng các đám hấp thụ mới mà chỉ tăng cường 
độ đám vạch đặc trưng của các nhóm đó. 


Chỉ những dao động làm thay đổi mômen lưỡng cực của phân tử thì mới xuất hiện 
được trong quang phổ hồng ngoại vì cường độ của các đám vạch hấp thụ tỉ lệ với bình 
phương đạo hàm bậc nhất của mômen lưỡng cực theo độ dài liên kết: I l3] (các dao 


động phản đối xứng làm thay đổi h nên các tần số của chúng được ghi nhận trong quang 
phổ hồng ngoại). 


c. Ứng dụng phổ hồng ngoại trong hóa học 

- Xác định cấu tạo phân tử 

Phổ hồng ngoại có những đám hấp thụ đặc trưng cho từng loại liên kết hay từng nhóm 
nguyên tử trong phân tử. Do đó, nếu xác định được các tần số đặc trưng đó thì ta sẽ biết 
được trong phân tử có những liên kết gì? Nhóm nguyên tử nào? vị trí của chúng ở đâu? 
nghĩa là xác định được cấu tạo của phân tử. 


Thí dụ: Xác định công thức cấu tạo của C;H,N. Muốn thế, người ta ghi phổ hồng ngoại 
của chất đó: 


T% “sx.“ãđãẽ3 4 Ly 6 7 ô 3 !0 f1 12 f3 f4 J§f6ó 
To 


=, 
4000 1600 3202 2800 2420 2200 7902 1800 f/02 f600 7500 f400 f4#0 /200 ff00 f@@G 3ô0 20 7o Cm 


Hình 4.13. Phổ hồng ngoại của C-H,N. 


Phân tích kết quả: 
3520. 3430. 3290 : Dao động hóa trị 
3030 Dao động hóa trị (ở vòng benzen) 
2925 Dao động hóa trị 


1622 Ề Dao động biến dạng 


1588. 1494, 1471 (Vòng ben zen) 
1442. 1380 Dao động biến dạng 
1268 Dao động hóa trị 
148 (trong CH¡ ở vị trí ortho) 


Kết luận: từ các kết quả trên ta thấy trong C;H,N có vòng benzen, nhóm NH; và nhóm 
CH¡; ở vị trí ortho. Vậy công thức cấu tạo phân tử của chất đem xác dịnh là: 


§P \T NH: 
| Đó là ortho-toluiđin 
hư -CH, 


- Nghiên cứu tương tác phân tử 


Khi có tương tác phân tử, các tần số đặc trưng và cường độ của các đám hấp thụ sẽ bị 
thay đổi. Dựa vào sự thay đối đó mà ta có thể nghiên cứu tương tác giữa các nguyên tử của 
các liên kết trong một phân tử hoặc giữa các phân tử với nhau. 


Tương tác bên trong phản tử 


Thí dụ: nếu trong một phân tử nào đó, bên cạnh liên kết phân cực C?Š =O Šcó các 
nguyên tử với độ âm điện lớn (các nguyên tử halogen X = F, Cl, Br, I) thì tản số đặc trưng 
của liên kết C = O sẽ tăng lên. Hiện tượng đó có thể giải thích là do sự hút đám mây 
electron của liên kết C = O về phía nguyên tử X làm cho độ phân cực của C*Š® =O"Ÿ bị 
giảm, nghĩa là làm tăng độ bền của liên kết đó và vì vậy sẽ làm tăng tần số đặc trưng của 
nó. 

Thí dụ: Đối với axIt aXetIc: 

+ơ +7 -0G +Ơ 
CH.-C-O-H và Xc€©cCH.‹c-C<cO-H 
0 ởo 
= ba 
ta thấy sự chuyển dịch đám mây electron như vậy không phải chỉ làm tăng độ bền của liên 
kết C = O mà còn làm cho liên kết O -H bị phân cực mạnh (độ bền của O - H giảm đi) và 
do đó, hằng số phân ly của axit sẽ tăng lên: 
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17121 I,86.10' 


CH;COOH 


1,55.10 


CICH,COOH 


5,00.10” 


CI,CHCOOH 
Tương tác giữa các phân tử 
Nghiên cứu sự thay đổi quang phổ hấp thụ của phân tử các chất bị hấp thụ ta có thể biết 

được sự thay đổi hay phá vỡ cấu trúc phân tử trong trường lực của các chất hấp phụ và sự 

tạo liên kết hóa học giữa các chất bị hấp phụ và bề mặt của chất hấp phụ. Điều đó có ý 

nghĩa rất quan trọng dối với các vấn đề hoạt hóa các phân tử trong quá trình xúc tác dị thể. 

Nghiên cứu động học và cơ chế các phần ứng hóa học 

Vì trong các phản ứng hóa học, một số liên kết bị phá vỡ (các chất tham gia phản ứng 
bị phân hủy) và một số liên kết mới được hình thành (tạo các sản phẩm phản ứng) nên tần 
số và cường độ của các đám vạch ứng với các liên kết đó sẽ bị thay đổi theo thời gian. 

Vì vậy, để nghiên cứu động học phản ứng hóa học, ta lấy các mẫu khác nhau từ hỗn 
hợp phản ứng ở những thời điểm khác nhau đem ghi phổ. Từ kết quả nhận được ta Xác 
định hằng số tốc độ bằng cách dựa vào sự phụ thuộc giữa cường độ hay mật độ quang và 
nồng độ. 

Thí dụ: Đối với phản ứng bậc Ì: 

A—=>B+C+... 
Hàng số tốc độ được xác định theo phương trình: 


trong đó: k là hằng số tốc độ; t là thời gian; C, là nồng độ ban đầu của A; x là nồng độ A 
đã phản ứng ở thời điểm t; C, - x là "nồng độ còn lại" ở thời điểm t của A. 


C, tỉ lệ với D, mật độ quang của đám hấp thụ đặc trưng cho chất A ở thời điểm ban 
đầu, C, - x tỉ lệ với D,- mật độ quang của đám hấp thụ đặc trưng cho chất A ở thời điểm t. 


k= -Ìn—> In.D+ 


D, DỊ 


SuUY ra ln—> = Kt 


Từ phổ ghi nhận được ta xác định D,, 
D, xây dựng đồ thị để tìm k (hình 4.14). [ 


Tính các đại lượng nhiệt động Hinh 4.14. Xúc định hàng số tóc đó phản ứng 


Theo vật lý thống kê thì đối với các khí lý tưởng, các hàm nhiệt động (U, H, S, F, G) 
đều có thể biểu thị qua tổng trạng thái Z: 
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Z=Ye-E/KT 


E, là năng lượng của phân tử ¡ = 1, 2, 3, 4,..., k là hằng số Boltzmann. Giữa năng lượng 
tự do (thế đẳng nhiệt đẳng tích) F và Z có liên hệ: F = -RTlnZ. Do đó, nếu biết được Z ta 
sẽ tính được các hàm nhiệt động khác. 


Thí dụ: s=-Lấ] : U=F+TS 
V 


Z có thể tính như sau: Năng lượng của phân tử bao gồm năng lượng tịnh tiến E,, năng 
lượng quay E,, năng lượng dao động E„„ và năng lượng electron E,: 


ESEE+E tEj†E. 
còn tổng các trạng thái tương ứng với các dạng năng lượng đó sẽ là: 
li = ổn C(¡Enu Co 


Từ thực nghiệm, ta xác định dược Z⁄, Z„, 2„u, 2, và do đó tính được Z. Thí dụ đối với 
phân tử hai nguyên tử (chất khí) ta có 


7e KH V_ (m là khối lượng của phân tử, V là thể tích khí). 
h 
_ 8n KT tin S90 cờ lếttei c2 cu BE + 
' ta (I là mômen quán tính của phân tử xác định từ quang phổ quay). 
Z„u= | BS nh (v, tìm được từ quang phổ dao động). 
QMHEor3 
Z, =gae P9 KT + gie FT +pe P2 +. (E, là năng lượng electron ở trạng 


thái cơ bản, E;, E;,...là các mức năng lượng electron ở các trạng thái kích thích có thể xác 

định từ quang phổ hấp thụ electron phân tử, g, là trọng lượng thống kê là tỉ số giữa giá trị 

mức năng lượng ¡ nào đó và tổng tất cả các mức năng lượng electron của phân tử: 
Eụ 

Es,+E.u+Ea+... 


E; Ẹ 

B¡~ „ thí dụ gụ = 
Ũ » E¡ 
4.2.3.2. Quang phố tán xa tổ hợp (phố Raman) 


Phân tử của chất khí, lỏng và rắn không chỉ hấp thụ, phát ra mà còn có khả năng làm 
tán xa (khuêch tán) ánh sáng. 


d. Tan xa thường 


Ánh sáng khi đi qua môi trường chất nghiên cứu sẽ bị các phân tử của chất đó làm tán 
xạ một phần theo nhiều phương khác nhau (hình 4.15). Nếu ánh sáng bị tán xa vẫn giữ 
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nguyên tần số ban đầu trước khi đi qua chất nghiên cứu (v = v„) thì ta có tán xạ thường 
hay còn gọi là tán xạ cổ điển. 


Hình 4.15. Hiện tượng tán xạ ánh sáng. 


b. Tán xạ tổ hợp 
Bên cạnh phần tán xạ thường còn có một phần ánh sáng bị tán xạ với sự thay đối tần số 
(v zv„). Hiện tượng đó gọi là tán xạ tổ hợp. 


Nếu chiếu vào một chất nào đó một chùm ánh sáng đơn sắc có tần số v„ cho trước (ánh 
sáng kích thích) thì trong quang phổ tán xạ tổ hợp của chất đó (hình 4.16): 


V.¿ ¬ Vụ Vại V„; 


Hình 4.16. Quøng phổ tán xạ tổ hợp. 


Bên cạnh vạch kích thích v„có cường độ lớn nhất (vạch tán xạ thường) còn ghi được các 
vạch khác có tần số lớn hơn hoặc nhỏ hơn v„ nhưng cường độ của chúng nhỏ hơn nhiều so 
với vạch kích thích. Tất cả các vạch đó hợp thành quang phổ tán xạ tổ hợp của chất được 
chiếu sáng. Tần số của các vạch quang phổ tán xạ tổ hợp được xác định theo công thức: 


X8 Vy, 4(31) 


trong đó, v, là độ xê dịch của tần số (chính là tần số dao động riêng của phân tử). Những 
vạch có tần số nhỏ hơn v„ được kí hiệu là v. = v„ - v,, gọi là các vạch Stock (vạch đỏ). 
Những vạch có tần số lớn hơn v được kí hiệu là v„ = v„ + v, gọi là các vạch đối Stock 
(vạch tím). Từ hình 4.16 và công thức 4(31) ta thấy mỗi giá trị v, (ứng với một liên kết xác 
định trong phân tử) sẽ cho một cặp vạch Stock và đối Stock đối xứng nhau qua vạch vụ. 
Cường độ của các vạch Stock lớn hơn cường dộ của các vạch đối Stock. 


c. Giải thích quang phổ tán xa tổ hợp 
Giả sử E, là năng lượng ban đầu của phân tử (lúc chưa có ánh sáng tác động), hv, là 


năng lượng của photon trước khi bị tán xạ. E và hv là năng lượng tương ứng của phân tử và 
photon sau khi chúng va chạm nhau. 


Theo định luật bảo toàn năng lượng cho một hệ gồm có một phần tử và một photon, ta 
có thể viết : E„ + hv, = E + hv, do đó: 
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IEo — E| 
h 


4(32) 


V,= lhạsv/lS 


Từ công thức này ta suy ra ba trường hợp: 


l. E=E, do đó v = vụ. Trong trường hợp này va chạm là đàn hồi giữa phân từ và photon 
tức là không có sự trao đổi năng lượng giữa chúng. Tần số ánh sáng tán xạ không đôi 
và theo định nghĩa thì đó là hiện tượng khuếch tán thường (hình 4.17a). 


—=——=—““——~+-—————- 


(b) (C) 


Hình 4.17. Các trường hợp tán xạ: 
a. tán xạ thường: 

b. tán xa VỚI Sự giảm của tần số: 
c. tấn Xạ VỚI sự tâng của tần số. 


2. E> E, từ đó v < v„, nghĩa là sau khi nhường năng lượng của mình để kích thích dao 
động, photon bị tán xạ với sự giảm tần số: ta thu được các vạch Stock. Phần năng lượng 
mà photon bị mất di cần thiết để cấp cho phân tử chuyển lên mức năng lượng cao hơn 
(hình 4.17). 


3. E<E,tức là v > vụ: Trước khi va chạm, phân tử đã ở trạng thái bị kích thích. Khi va 
chạm, phân tử sẽ nhường một phần năng lượng cho photon và chính phân tử sẽ trở về 
trạng thái có năng lượng thấp hơn. Vì vậy, sau khi va chạm, photon sẽ tán xạ với tần số 
lớn hơn. Ta sẽ ghi nhận được các vạch đôi Stock (hình 4.17c). 


Vì ở nhiệt độ bình thường số phân tử ở trạng thái bị kích thích rất ít so với số phân tử ở 
trạng thái bình thường cho nên sự va chạm giữa photon và phân tử ở trạng thái kích thích 
xảy ra với xác suất hé hơn so với xác suất va chạm giữa photon và phân tử ở trạng thái 
bình thường. Vì vây. -ường dộ của các vạch Stock lớn hơn của các vạch đối Stock. 


Đặc trưng của quang phö tán xạ tô hợp không phải là tần số của các vạch Stock hay đối 


Stock mà là độ xê dịch của chúng so với tần số v„, nghĩa là giá trị tuyệt đối v.-v„. = V, 


mới đặc trưng cho các chất được chiếu sáng (vì v, trùng với tần số dao động riêng của 
phân tử). Như vậy là phương pháp quang phô tán xạ tố hợp cho ta khả năng nghiên cứu 
dao động của phân t một cách gián tiếp trong vùng nhìn thấy. 


: g3 5ø 7ã `. › | l 
Nếu thay tần số bảng bước sóng ta có: v, =c| ——— 
% “ụ X+z 


~ # 


YÌ. =v nên v,= Vạ^=V 


Š 
À 
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Vì vận tốc ánh sáng trong chân không (c) là không đổi nên hiệu các số sóng Avw (cm'') 
cũng là đại lượng đặc trưng cho cấu tạo của các chất. 

Thí dụ: A9 s„ = 3670-3590 cm”, AVw.u = 3500-3300 cm''..., nghĩa là trùng với các tần 
số dao động đặc trưng của các liên kết ghi nhận trực tiếp trong quang phố hồng ngoại. 


Một đặc trưng nữa của quang phổ tán xạ tổ hợp là chỉ có những dao động nào làm thay 
đổi độ phân cực œ của phân tử thì mới ghi nhận được bằng phương pháp quang phổ tán xạ 
⁄ ` 2 


tổ hợp (vì cường độ vạch phổ I tỉ lệ với ). Đó là các dao động đối xứng. 


X ⁄ 
Phương pháp quang phổ tán xạ tổ hợp cũng có những ứng dụng như quang phổ hồng 
ngoại. Cả hai phương pháp này hỗ trợ lẫn nhau cho ta biết một cách đầy đủ về dao động 
của phân tử. 


4.2.4. Quang phổ hấp thụ tử ngoại 

Quang phổ tử ngoại của phân tử xuất hiện là do các electron trong phân tử chuyển dời 
từ mức năng lượng này sang mức năng lượng khác (từ orbital này sang orbital khác) khi 
chúng hấp thụ năng lượng trong vùng nhìn thấy hay tử ngoại. Do đó, quang phổ hấp thụ 
trong vùng nhìn thấy hay tử ngoại của phân tử còn gọi là quang phổ hấp thụ electron phân 
tử. 


4.2.4.1. Các loại chuyển đời electron 


Trong phần liên kết hóa học ta đã biết có hai loại electron tham gia tạo liên kết cộng 
hóa trị, đó là các electron ơ tạo liên kết đơn thí dụ như C -H, C- C, ...và các electron 7 tạo 
liên kết bội: C=C, C=O, C=N,... Ngoài ra, còn có các cặp electron không chia còn gọi là 
các electron n (trong các nguyên tử O, S, N...). Các electron n ở trên các orbital phân tử 
không liên kết (còn gọi là orbital n). 


Năng lượng của các orbital phân tử phân bố theo trật tự sau đây: 

Từ đó, ta có các loại chuyển dời electron: 

a. Các chuyển dời electron từ các orbital liên kết sang các orbital phản 
liên kết tương ứng. Loại này được kí hiệu là N -> V gồm có các 
chuyển đời ơ -> ơ” Và 7 -> 7t. 

b. Các chuyển dời electron từ orbital n lên các orbital ơ' và x'. Các 
chuyển đời n-—> ø” và n -> ` được kí hiệu là N-> Q. 


Mỗi một chuyển đời electron giữa các MO đó sẽ đòi hỏi hấp thụ một giá trị năng lượng 
bằng hiệu các mức năng lượng giữa các MO gọi là năng lượng chuyển mức electron phân 
tử. Mỗi một giá trị năng lượng chuyển mức đó có một tần số hay bước sóng xác định: 


AE=hte-=hE 
À 


“5.5... .................... 


Trong các hựp chát 


Trong các hợp chất không có các elcctron và n 
(hyđrocacbon no...) 


Trong các hợp chất no nhưng có chứa các cập 
electron không chia (chứa các nguyên tử O.N. §): 
R,COR;. ROH, RNH,... 


Tử ngoại xa 
À .>À « 
đ 


n›»ø ¬ỡg 


LS „ đài 


Trong các hợp chất có liên kết mạ biệt lập: 
CH;=CH;, HC=CH... 


hơn so với 


À „ VÀÀ . 
O->xg nơ 


Trong các hợp chất có chứa các nguyên tửO,N.S 
tham gia liên kết œ. Thí dụ: trong các hợp chất có 
các liên kết C=O, C=S, N=N, N=O. C=N.... 


Tử ngoại gần 


(À =2000 + 4000 A ) 


Trong các hợp chất liên kết đôi luân hợp. 


4.2.4.2. Ứng dụng của quang phổ hấp thụ electron phản tử trong hóa học 


Cũng như quang phổ dao động, quang phổ hấp thụ nhìn thấy và tử ngoại (UV-VIS) 
được ứng dụng để xác định cấu tạo phân tử, phân tích định tính, định lượng, nghiên cứu 
ảnh hưởng tương tác phân tử, động học và cơ chế của phản ứng hóa học, tính các hàm 
nhiệt động ... 


Đối tượng chủ yếu của quang phổ UV-VIS là các hợp chất có chứa liên kết bội, đặc biệt 
là các liên kết đôi luân hợp vì cường độ các đám hấp thụ của chúng lớn (dễ quan sát). 


Thí dụ: Để xác định cấu tạo phân tử người ta cũng dựa vào các bước sóng đám hấp thụ 
đặc trưng của từng liên kết để phát hiện chúng (bảng 4.3). 


Bảng 4.3. Bước sóng đặc trưng của một số liên kết 


C- CỊ 1750 


C-OH 


1860 


1880 - 2150 
2800 


C-Br 2000 


hoặc có thể quan sát được các quá trình biến đổi hóa học, chẳng hạn như đối với quá trình 
hỗ biến xeton và enon: 


tý eH-Ceoecm „;è°.Cl#- 0»GM-CeO@H; 
N lì Ị lỊ 
O O OH O 


ÀX=2750 A A=2450 A 
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Trong thực tế, ta thường gặp các chất với màu sắc khác nhau có nhiều ứng dụng như 
các chất chỉ thị màu dùng trong phân tích hóa học, các loại thuốc nhuộm... 


Dựa vào cơ sở lý thuyết (phương pháp MO, thuyết trường ligan) và kết hợp với quang 
phổ UV-VIS ta có thể giải thích màu sắc của các chất: 


Màu sắc của các chất là do chúng hấp thụ ánh sáng trong vùng nhìn thấy (quan sát 
được bằng mắt thường). 


Đối với các chất được tạo thành từ các lon có vỏ electron bão hòa hoặc từ các phân tử 
có liên kết đơn (Ø) thì các chất đó không có màu vì chúng hấp thụ trong vùng tử ngoại xa. 


Thí dụ: ÀCHạ =1250A, ÀNH; = 1900A. 


Còn các hợp chất mà các phân tử của chúng có liên kết luân hợp thì sẽ hấp thụ ánh sáng 
trong vùng nhìn thấy nên chúng có màu. 


Thí dụ: S9 4 _S- N=N-_  -N(CH,);: Metyl da cam 


(màu da cam) 


Alizarin (màu vàng) 


(CH;);N- ứ N- f =€__~ N'(CH,); Tinh thể màu tím 


ệ (màu da cam) 
| 


N(CH;)› 


Sự chuyển dịch các đám hấp thụ về vùng có bước sóng dài (từ vùng tử ngoại sang vùng 
nhìn thấy) càng nhiều khi số liên kết œ (n) trong phân tử càng tăng (vì dẫn đến năng lượng 
chuyển mức AE giảm đi) (hình 4.18). 


Thí dụ: Đối với C,H,(CH = CH),CạH; ta có: bà 2- „Z 
————— kế ‹ 


Hình 4.18. 


Điều đó có thể giải thích bằng phương pháp MO. 


Như ta đã biết, thuyết trường ligan được ứng dụng vào việc giải thích màu sắc của các 
hợp chất kim loại chuyển tiếp. 


Do năng lượng tách A (hiệu giữa hai mức năng lượng của hai orbital d, và d; trong các 
phức chất của kim loại chuyển tiếp) không lớn, cho nên sự chuyển đời electron từ orbital 
d; lên orbital d, có thể thực hiện được nhờ hấp thụ ánh sáng nhìn thấy và vì vậy mà các 
phức chất kim loại chuyển tiếp có màu sắc. 

Thí dụ: Dung dịch nước của Tỉ” có màu 5 
tím là màu của phức chất [Ti(H;O),]” do nó d, 


hấp thụ ánh sáng với ^ = 5000A để chuyển 
một electron từ orbital d; lên orbital d, (hình 
4.19). 


ánh sáng 
5000 A 


¿*ïjT]~ ~TTTE, 
Giữa năng lượng chuyển mức AE (tức là A) : ` 


và bước sóng của ánh sáng bị hấp thụ có liên 
hệ với nhau theo công thức: Hình 4.19. Si chuyển rời electron d„ — d, 
trong phức chát [TI(H;O)„P°. 


A=AE=h= 

À 
Từ quang phổ hấp thụ electron của các phức chất kim loại chuyển tiếp ta đo được ^. và 
do đó tính được A (trong trường hợp của [Ti(H;O),]*, X= 5000 A —> AE = A= 57kcal/mol). 


Từ quang phổ hấp thụ electron phân tử, ta có thể tính được tích phân trao đổi (tích phân 
cộng hưởng) ÿ. 


Thí dụ đối với phân tử etylen theo phương pháp Hickel ở chương 3 ta có: 


E„y = œ - B (của orbital `) và E„ = œ + (của orbital x). Hiệu hai mức năng lượng đó 
có liên hệ với bước sóng của ánh sáng bị hấp thụ theo công thức: 


Eạ, - E„ = AE = -2B =h~ 


Từ quang phổ hấp thụ electron của etylen, ta biết được A. mà nó hấp thụ và do đó tính được ô. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 4 


I. Các phương pháp mômen lưỡng cực và độ khúc xạ phân tử giải quyết được những vấn 
để gì về cấu tạo phân tử, liên kết hóa học và những ứng dụng khác? 


2. Trình bày các đặc điểm, nguồn gốc của quang phổ nguyên tử và quang phổ phân tử, 
quang phổ hồng ngoại và quang phổ Raman. 


3. Quang phổ quay, quang phổ dao động, quang phổ hấp thụ electron phân tử có thể ghi 
nhận được ở dạng thuần túy không? Tại sao? 


4. Mỗi loại quang phổ nói trên có thể cung cấp cho ta những thông tin gì về cấu trúc 
electron, cấu trúc hình học và liên kết hóa học trong phân tử. 


5. Tại sao số vạch quang phổ dao động thực tế lại ít hơn nhiều so với lý thuyết. 


6. Thế nào là phổ dao động hoạt động hồng ngoại? Thế nào là dao động hoạt động tán xạ 
tổ hợp? 


7. Clobenzen có hị =1,53D (h¡ hướng từ nhân benzen ra ngoài), anilin có tạ = 1,6D (Hạ hướng 
từ ngoài vào nhân benzen). Hãy tính 4 của ortho-cloanilin, meta-cloanilin và para-cloanilin. 


(ĐS: h, = 1,56D; tạ =2,17D; Hạ =3,13D) 
8. Xác định tính chất ion của liên kết và số điện tích hiệu dụng 2` của các phân tử sau đây (có 


mômen lưỡng cực ụ (D) và độ dài liên kết R„ ( A ): 


phân tử : HF HCI HBr HI 

n(D) : 1,83 1,08 0,82 0,44 

R(A) : 092 l2 LI L6I 
(ĐS: phântử: HF HCI HBr  HI 


tính chất ion của liên kết (%): 41 18 12 6 ) 
9. Tính độ khúc xạ của axit propanoic C;H,COOH (M = 74,05) 

a. _ Theo các số liệu thực nghiệm: 

n= 1,38736; d= 0,9871 g/cm' (ở 20). 
b. Theo độ khúc xạ của các nguyên tử: 

Rc=2,418cem`; Rụ= 1,100cm`; R..= 1,525cm'; Rụ. = 2,21 1cm'. 

(ĐS: a.R=17,68cm) 
b.KE=TI7.506m) 
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10. Axetoaxetatetyl tồn tại ở trạng thái cân bằng hỗ biến giữa hai dạng xeto và enol: 


11. 


LẠ 


CH; CH 
v hề 2 NNG - 
H;C- ï ¡ hước HC - { ï - OC,H, 
O O ca 0 
H 
XetO . ©nol 


a. _ Cho biết độ khúc xạ của các nguyên tử: 
Re =2,418cm`; R„ = 1,100cm'; R¿ = 2,211cm' 
Eui @1/643©Tff  - gói di gúa bai nguyenibfjfR.1,7336m. 
Hãy tính độ khúc xạ phân tử của hai dạng xeto và enol 
b. Thực nghiệm (xác định theo d, n) cho R =32,3059 cm'. Tính hằng số cân bằng hỗ biến. 
(ĐS: a. Ry, = 31, 573cm”; Ru„e = 32,620 cm). b.K=2.33). 
Phổ quay của HCI gồm dãy vạch với các số sóng: 83,32; 104,13; 124,73; 145,37; 165,89; 
186,23cm”'; mụ = 1,008; m.„- =35,457. Hãy : 
Tính: Hằng số quay B, mômen quán tính I và khoảng cách rụ «. 


(ĐS:B= =— =10,4 cm" 


I=2,69.10“gcm? 
ru.oj=1,29.10cm) 


K 


Các đám phổ hấp thụ hồng ngoại của 
C;H,OH ở nồng độ khác nhau được thể 
hiện ở hình bên. 


“482 fá4u (2⁄4) 
è 


` 
—') 


Hãy giải thích ảnh hưởng của nồng độ 
C,H,OH đến các đám phổ nói trên. 

(ĐS: Các đám 2835 và 2950 cm” là của mm 
liên kết C-H không bị ảnh hưởng bởi 4220 3500 3200  cm-'7 2820 
nồng độ C;H,OH. 


“#€£ số 
— 
= 
š 


Các đám 3515, 3350 và 3640 cm” là của liên kết O-H tham gia tạo liên kết hyđro ở các 
dạng đime, polime và monome tương ứng và phụ thuộc vào nồng độ của C,H.OH. 


Et Í Ei 1 Et 


3515cm" 3350cm' 3640cm ' 
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BẰNG HỆ THỐNG TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TỔ HÓA HỌC 


MriE 0i HỆ |. TỦ [| 0ý ái, v | vi 


Nguyên tố s 


Nguyên tố p 


25”2p' 2s)2p' 2512p! 
5Ú 6C 7N : 
Bo Cacbon Nhớ Nguyên tổ d 
10,810 12,011 14,007 
3s'3p' 323p) 
14 Sỉ IS P : 
h Siic Photpho Nguyên tô f 
lề” 28,086 30,974 
Adr4e? 34c 
4 '22 Tỉ ; 23 V 
Than Vanadi Mangan : 


47.900 

4s 4p- 

32 Gc 

Đồng ali Gccmani § Kripton 

63.540 Lt 72,790 Ẵ Ũ 83,820 

ý 44-5s“ 

40 Zr 

ZIriconi Niohi KP tt [ | Paladi : 
106,400I: 


30,942 34938 


5s-§p" 
$0 Sn $1 Sb 
Cacđimi Thiếc Antimon 
112,400 118,690 12i,750 
: 4iˆ5d!ós- 4Í '6x" 4f'-6x: 
6 64  Gd 67 Ho 6N Er 
Prazcodim Europi Gadolini Honmi Eribi 
140,907 k 151,96 58, 164.93 167.25 
h Hafini 'Tantan 
' 178.49 180,948 
: ST» 
100 Fm 
7 


Acuini Protactini Amerixi Califoni Fevmi 


(227) (231) (243) 


: (21) 
: 0d-7x" 
104 Ku : 
Mecndctevi Lorensi Kusatovi Ninsbon à 


(256) 257) (261) 261 
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